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Reaktionen in fliissigem Ammoniak. 


Von 


EpWARD CurtTIs FRANKLIN. ! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Der ausgesprochene Parallelismus zwischen den allgemeinen 
Eigenschaften des fliissigen Ammoniaks und des Wassers ist vom 
Verfasser und seinen Mitarbeitern in friiheren Mitteilungen betont 
worden.” Unter den verschiedenen Lésungsmitteln ist das Wasser 
charakterisiert durch seinen hohen Siedepunkt, hohe spezifische 
Wirme, hohe Verdampfungs- und Schmelzwiirme, ferner durch hohen 
kritischen Druck und kritische Temperatur, grolfse Assoziation im 
fliissigen Zustande, hohe Dielektrizitiitskonstante, geringe Konstante 
der Siedepunktserhéhung, sowie durch die Fihigkeit, sich mit Salzen 
als Kristallwasser zu vereinigen; schliefslich durch seine grofse 
lésende Kraft und dadurch, dafs es, mit alleiniger Ausnahme der 
Blausiure, das stiirkste bekannte lonisationsmittel ist. Wéisserige 
Lésungen von Salzen sind demnach im allgemeinen ausgezeichnete 
Leiter der Elektrizitiit. 

Von allen bekannten Lésungsmitteln nihert sich das Ammoniak 
am meisten dem Wasser in all diesen Eigenschaften, die ihm 
seine einzigartige Stellung unter den Lésungsmitteln verleihen. Der 
Siedepunkt von fliissigem Ammoniak liegt zwar bei 33.6 unter Null: 
trotzdem erscheint er anormal hoch im Vergleich mit den Siede- 


‘ Aus dem Manuskript des Verf. ins Deutsche tibertragen von J. Korver. 

2 Frankurn und Kravs, Am. Chem. Journ. 20 (1898), 820 u. 886; 21 
(1899), 8: 23 (1900), 277. — Frankuw und Srarrorp, Am. Chem. Journ, 28 
(1902), 83. 


Z. anorg. Chem. Bd. 46. 
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punkten solcher Substanzen wie Methan, Athylen, Schwefelwasser- 


stoff, Phosphorwasserstoff, Arsenwasserstoff, Chlorwasserstoff usw. ' 

Die spezitische Wirme von filiissigem Ammoniak und die 
Schmelzwirme des festen sind grdéfser als diese Konstanten beim 
Wasser, wihrend seine Verdampfungswirme mit alleiniger Ausnahme 
des Wassers die héchste von allen bekannten Fliissigkeiten ist. Die 
kritische Temperatur liegt anormal hoch, wahrend der kritische 
Druck, die charakteristischere Konstante, héher ist, als bei irgend- 
einer anderen Flissigkeit, Wasser ausgenommen. Ammoniak ist 
eine assoziierte Flissigkeit, deren Dielektrizitiitskonstante ziemlich 
grofs ist, wenngleich viel geringer als die des Wassers. Seine Kon- 
‘tante der Siedepunktserhéhung ist die geringste von allen Flissig- 
keiten, niimlich 3.4, wihrend diese Gréfse fiir Wasser 5.2 betrigt. 
ln bezug auf die Fahigkeit, sich mit Salzen als Kristallammoniak zu 
vereinigen, kommt es dem Wasser gleich oder iibertrifft es vielleicht 
noch. Als Lésungsmittel fiir Salze steht es hinter Wasser zuriick, 
obwohl einige Verbindungen, z. B. Silberjodid sich viel reichlicher 
in Ammoniak als in Wasser liésen; die Lésefaihigkeit fiir Kohlen- 
stoffverbindungen des ersteren iibertrifft bei weitem die des letzteren. 
Schhefslich zeigt das fliissige Ammoniak im hohen Grade die Eigen- 
‘haft eines ionisierenden Lésungsmittels, da die verdiinnteren 
Ammoniaklésungen sogar bessere Leiter fiir Elektrizitét sind -als 
wiisserige Lésungen gleicher Konzentration. 

Ks ist vielleicht niitzlich hinzuzufiigen, dafs, abweichend vom 
Verhalten des Wassers, fliissiges Ammoniak oberbalb seines Gefrier- 


punktes kein Maximum der Dichte zeigt. 


Der anormal hohe Siedepunkt von fliissigem Fluorwasserstoff, seine 
offenbar vorhandene Assoziation, selbst im gasfoérmigen Zustande, seine Fihig- 
keit zur Vereinigung mit Fluoriden und die Tatsache, dafs nach Moissan eine 
Lisung von Kaliumfiuorid in Fluorwasserstoff ein guter Leiter der Elektrizitit 
ist, haben den Verfasser zu der Annahme gefiihrt, dafs fliissiger Fluorwasser- 
stoff mit Wasser und fliissigem Ammoniak zusammen als ausgezeichnetes elektro- 
lvtisches Lésungsmittel zu betrachten sei. 

Kinige vorliufige Versuche, die vor einigen Jahren mit Fluorwasserstoff 
ausgefiihrt wurden, haben gezeigt, dafs es ein gutes Lisungsmittel ist. Kalium- 
tlaorid, Natriumtiuorid, Kaliumchlorid, Natriumbromid, Natriumnitrat, Natrium- 
chlorat, Kaliumbromat, Acetamid, Harnstoff und Kaliumsulfat sind reichlich 
darin léslich. Silbereyanid, Baryumfluorid und Kupferchlorid scheinen in ge- 
wissem Grade léslich zu sein, wihrend Calciumfluorid, Kupfersulfat, Kupfer- 


nitrat, Ferrochlorid, Merkurioxyd, Bleitiuorid und metallischen Magnesium unldés- 


h sind 











Le ere Boab 


Umsetzungsreaktionen zwischen den gewohnlichen Salzen, Sauren und 
Basen im fitissigen Ammoniak. 


Reaktionen zwischenSalzen. Die soeben auseinandergesetzte 
allgemeine Ahnlichkeit zwischen Ammoniak und Wasser fihrte 
FRANKLIN und Kravs zu der Untersuchung, ob die gewdéhnlichen 
Umsetzungsreaktionen in jenem Lisungsmittel ebenso verlaufen wie 
in diesem. Das war der Fall;! jedoch zeigte sich der interessante 
Unterschied, dafs als Resultat von Abweichungen der Léslichkeits- 
reihenfolge in Ammoniak von der in Wasser viele Reaktionen in 
jenem Lésungsmittel eintreten, die in diesem nicht stattfinden, oder 
dafs sie in den beiden Liésungsmitteln nach verschiedenen Richtungen 
verlaufen. Als Beispiel mag die Abscheidung der Sulfide der al- 
kalischen Erden als weilse Niederschlige erwiihnt werden, die ein- 
tritt, wenn Lésungen dieser Salze und Ammoniumsulfid zusammen- 
gebracht werden; hierher gehért auch die Fillung von Calcium- 
chlorid beim Vermischen der Lésungen von Natriumchlorid und 
Calciumnitrat in Ammoniak. 

Reaktionen zwischen Basen und Siaiuren. Soweit solche 
Verbindungen gepriift sind, lésen sich Metalloxyde oder Hydroxyde 
in flissigem Ammoniak nicht. Andererseits lésen sich viele Siuren, 
sowohl Sauerstoff- als Halogensiuren, natiirlich in Form ihrer Am- 
moniumsalze,? reichlich in Ammoniak. Diese Siurelésungen zeigen 
einige entschiedene Siureeigenschaften, nimlich die folgenden: 

1. Sie entfirben Ammoniaklésungen des Phenolphtaleins, die 
durch Zusatz einer geringen Menge Basis alkalisch gemacht sind.® 

2. Lésungen von Ammonsalzen in Ammoniak lisen Natrium, 
Kalium, Calcium und Magnesium unter Entwickelung von Wasser- 
stoff und Bildung der entsprechenden Metallsalze auf, nach der all- 
gemeinen Gleichung 

M + NH,X = MX + NH, + H. 


3. Manche metallische Oxyde und einige basische Salze, die 
an und fir sich alle in Ammoniak unldslich sind, werden von 


1 Am. Chem. Journ, 21 (1899), 1. 

? Die sauren Eigenschaften der Ammoniaklisungen von Ammoniumsalzen 
legen den Gedanken nahe, dafs in analoger Weise in wisserigen Lésungen 
das Wasserstoffion mit Wasser zu OH, vereinigt sein mag. 

3 Es erscheint kaum notwendig, die Tatsache zu betonen, dals die Ver- 
bindung ,.Ammoniak“ keine Basis ist und dafs es infolgedessen nichts Uber 
raschendes hat, wenn die trockene Fliissigkeit auf Phenolphalein lediglich 
lésend wirkt. 

1. 








Lésungen der Ammoniumsalze aufgenommen. So z. B. fand Drvgrs, 


lafs Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd und die Oxyde von Kobalt, 
Kupfer, Blei, Magnesium, Quecksilber, Kadmium und Zink in den 
Ammoniaklésungen von Ammonnitrat léslich sind, wahrend der Ver- 
fasser diese Ergebnisse bestitigt hat und auch die Léslichkeit von 
Kaliumhydroxyd in den Ammoniaklésungen anderer Ammoniumsalze 
als Nitrat feststellen konnte. 
Es scheint deswegen, dafs sich Basen in den Ammoniaklésungen 
yon Ammoniumsalzen in analoger Weise lésen, wie unlésliche Basen 
wisserigen sauren Lésungen gelést werden, und zwar nach fol- 


’ 7 i Wehner 
genden Gleichungen: 


NaOH + NH,Cl = NaCl + H,O + NH,, 
CaO + 2NH,NO, = Ca(NO,), + H,O + 2NH,. 


Selbst in wiisserigen Lésungen treten bisweilen die sogenannten 
sauren Eigenschaften der Ammoniumsalze in die Erscheinung, wie 
esonders in den Lésungen von Magnesiumhydroxyd und von 


Merkuriammoniumverbindungen in wisserigen Lésungen von Am- 


Reaktionen im fitissigen Ammoniak zwischen Verbindungen, die zu 
Ammoniak in demselben Verhaltnis stehen, wie die gewohnlichen 
Sauerstoffsaize, Sauren und Basen zu dem Wasser. 


Nomenklatur. Um schon durch den Namen zwischen den 
Sauerstofi-Salzen, -Siiuren und - Basen einerseits, und den Verbindungen 
its, die zum Ammoniak in 4dhnlicher Beziehung stehen, 
Salze, Siuren und Basen zum Wasser, unterscheiden zu 
ist der Vertasser dazu gekommen, die Wasserderivate als 
Hvdro-Salze, -Sauren und -Basen zu bezeichnen und zum all- 
nen Gebrauche die Namen Ammon-Salze, -Siuren und -Basen 
lie entsprechenden Ammoniakderivate vorzuschlagen. 
Kaliumnitrat, Calciumsulfat und Natriumacetat sind dement- 
sprechend Hydro-Salze, Kalumbydroxyd und Calciumoxyd sind 
Hydro-Basen und Essigsiure und Schwefelsiure miissen als Hydro- 
Siuren bezeichnet werden: wihrend Kaliumacetamid, Natriumsuc- 


’ . } +1) } “7 ; ry) TY) Lales ; } Ta try ‘ ct 
Litiiad Aiata J it KS1it ‘ rharnstogn Ammon-Saize sind. Natriumamid. 


Bleiimid und Merkurinitrid sind Ammon-Basen: Acetamid. Succinimid 
und Pikramid sind Ammon-Sduren. 












































Die Beziehungen der Halogen-Siiuren und -Salze und der Sulfo- 
Siuren und -Salze zu Ammoniak sind ganz dieselben wie zum 
Wasser, nur sind natiirlicherweise die Siuren in der Ammoniak- 
lésung in Form von Ammoniumsalzen vorhanden. 

Ammon-Salze. Der zutage tretende Parallelismus zwischen 
Wasser und seinen Abkémmlingen, den Hydroxyden und Oxyden, 
den Séuren und Saéureanhydriden und den Hydrosalzen einerseits 
und Ammoniak mit seinen Abkémmlingen, den Metall-Amiden, -Imiden 
und -Nitriden, den Siure-Amiden, -Imiden und -Nitriden und den 
Ammon-Salzen andererseits, fiihrte den Verfasser gemeinsam mit 
Herrn O. F. Starrorp zu einem genaueren Studium einiger Re- 
aktionen zwischen den sauren und basischen Amiden in Ammoniak- 
lésungen.! Das Ergebnis dieser Untersuchung war, dals Siure-Amide, 
die die rote Farbe einer alkalischen Lésung von Phenolphtalein in 
fliissigem Ammoniak fortnehmen mit den léslichen Metall-Amiden re- 
agieren, die mit demselben Indikator die charakteristische Rotfirbung 
geben, wobei sich Metallderivate der sauren Amide bilden, analog 
der bekannten Reaktion zwischen Siuren und Basen in wisseriger 
Lésung. So z. B. reagieren Acetamid, eine Ammon-Siure, und 
Kaliumamid, eine Ammon-Base, miteinander in Ammoniaklésung 
unter Bildung von Kaliumacetamid, einem Ammon-Salz, nach den 
folgenden Gleichungen: 


CH,CONH, + KNH, = CH,CONHK + NH,, 
CH,CONH, + 2KNH, = CH,CONK, + 2NH,. 


ll 


Harnstoff, das Ammoniakanalogon von Kohlensiure, reagiert mit 
Kaliumamid unter Bildung von Kaliumkarbamid: 


CON,H, + KNH, = CON,H,K + NH,, 
CON,H, + 2KNH, = CON,H,K, + 2NH,. ! 


Die léslichen von diesen Ammon-Salzen sollten, wenn die Analogie 
zwischen diesen Verbindungen und den Hydrosalzen wirklich im 
Wesen zutrifft, Lésungen geben, die gute Leiter der Elektrizitit 
sind. Bisher ist in dieser Beziehung nur eine Verbindung gepriift 
worden. Frankirs und Kravs haben gefunden, dafs die Liésung 
von Succinimidquecksilber ein ausgezeichneter Leiter ist.? 


1 Am. Chem. Journ. 28 (1902), 83. 
2 Journ. Am. Chem. Soc. 27 (1905), 191. 
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Ammon-Salze. welche den Plumbaten, Aluminaten usw. 


analog sind. 


Kinige Metallderivate des Ammoniaks,! z. B. die Silber-, Alu- 
minium-, Kupfer- und Blei-Verbindungen lésen sich in tiberschiissigem 
Kaliumamid genau wie manche Metallhydroxyde und Oxyde sich in 
wiisserigen Lésungen von Kaliumhydroxyd lésen. Die gebildeten 
Verbindungen stehen wahrscheinlich zum Ammoniak in demselben 
Verhiltnis, in dem z. B. Kaliumnitrat zu Wasser steht. Bisher sind 
nur Versuche gemacht worden, eine dieser Verbindungen zu isolieren. 
Die Analyse einer unreinen Probe des Bleiderivats gab Resultate, 
die in roher Anniiherung auf die Forme! PbNK.NH, oder PbNH,.NHK 
stimmten. * 

Andere Verbindungen, die zur Klasse der Ammon-Salze ge- 
héren, kénnen wahrscheinlich dargestellt werden durch Einwirkung 
von metallischem Kalium oder von Kaliumamid auf die nicht me- 
tallischen Amide® und Imide und vielleicht sogar durch Wirkung 
von Kaliumamid auf die Nitride nach den Gleichungen: 


(NH,), + K = BINH,),NHK + H(?). 
Si(NH), + 2KNH, = Si(NK), + 2NH,(?), 
BiN + KNH, = Bi(NH,)NK(?) usw. 


Kine Untersuchung dieser Klasse von Reaktionen wird augenblick- 


lich in unserem Laboratorium ausgefiihrt. 


\mmon-Basen (Metall-Amide, -Imide und -Nitride). 


Wie unter den Hydrobasen nur die Alkalimetallhydroxyde in be- 
triichtlichem Malse in Wasser léslich sind, so sind auch nur die Amide 
der Alkalimetalle in Ammoniak léslich. Nur das Kaliumamid (viel- 
leicht auch Rubidium- und Cisium-Amid) lést sich von den Ammon- 
basen reichlich in Ammoniak. Unter Benutzung der Léslichkeit des 
Kaliumamids hat der Verfasser eine Anzahl unléslicher Metallderi- 
vate des Ammoniaks herstellen kénnen durch Zusammenbringen 
lslicher Metallsalze mit Kaliumamid in Ammoniaklésung. Die neuen 
Substanzen werden so als Niederschlige erhalten, die gereinigt und 
analysiert werden kénnen, wodurch ihre Identitit nachweisbar ist. 
Ks reagiert z. B. Kaliumamid mit Silbernitrat unter Bildung von 
Silberamid, mit Bleinitrat oder Bleijodid unter Bildung von Blei- 


Vergl. die folgende Seite. 


? Vergl. unten S. 27. 


Vergl. unten 8S. 8. 























imid, und mit Merkurijodid und Wismutjodid unter Bildung von 
Merkurinitrid und Wismutnitrid. Diese Reaktionen werden durch 
die folgenden Gleichungen dargestellt, die vollkommen analog sind 
den Gleichungen, welche die Bildung unldéslicher Hydroxyde und 
Oxyde aus wiisserigen Lésungen beschreiben. 
AgNO, + KNH, = AgNH, + KNO,, 
Pb/NO,), + 2KNH, = PbNH + 2KNO, + NH,, 
3HgJ, + 6KNH, = Hg,N, + 6KJ + 4NH,, 
BiBr, + 3KNH, = BiN + 3KBr + 2NH,. 


Die neuen so erhaltenen Basen sind in Ammoniak unléslich, 
lésen sich aber reichlich in Ammoniaklésungen von Ammoniumsalzen 
und werden durch Einwirkung von Wasser unter Entwickelung von 
Ammoniak zersetzt. 

Die léslichen Glieder der Gruppe der Metallamide bilden 
Lésungen, die gute Leiter der Elektrizitit sind. Sie rufen auch 
Farbinderungen in Ammoniaklésungen verschiedener Indikatoren 
hervor ebenso wie die Basen in wisseriger Lisung. 


Ammon-Siuren (Siure-Amide, -[mideund -Nitride). , 

Die Siure-Amide und -Imide, die sich von den organischen Siuren 
ableiten, bilden eine sehr bekannte Gruppe von Verbindungen, da in 
der Tat jede bekannte Carboxyl- oder Sulfonsiure ein solches Amid 
gibt. Die Amide der anorganischen Siéuren sind nicht so gut be- 
kannt, obwohl in den letzten Jahren einige dieser Verbindungen 
dargestellt und untersucht sind! u. a. besonders die Amide der 
Schwetel- und Salpetersiure. Die Glieder der grofsen Gruppe der 
Ammon-Siuren, wenigstens insoweit sie léslich sind, geben Lésungen 
in Ammoniak, die alkalische Phenolpthaleinlésungen entfarben, den 
elektrischen Strom leiten, (obgleich einige von ihnen, wie erwihnt 
werden mulfs, sehr schlechte Leiter sind,) und welche mit Metall- 
amiden Verbindungen aus der Klasse der Ammonsalze geben. 

Kine weitere Verbindungsklasse, die zu den Ammon-Siuren ge- 
hért, sind die Amide, Imide und Nitride der nicht metallischen 
Elemente. Ebenso wie Halogenderivate der stark elektronegativen 
Klemente, wie Arsen, Phosphor, Bor, Silicium usw. durch Ein- 


1 TravuBe, Ber. deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 2472: 26 (18938), 610. 


Hantzscu und Hout, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3435. — Rorr, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2900. — ‘Turete und Lacumann, Lieb. Ann. Chem. 
288 (1895), 267. — Franxurm und Strarrorp, Am. Chem. Journ. 25 (1902), 95. 


FRANKLIN und Kravs, Journ. Am. Chem. Soc. 27 (1905), 191. 








wirkung des Wassers vollstindig hydrolysiert werden, sollte man 
auch erwarten, dals diese Verbindungen im fliissigen Ammoniak 
volistiindige Zersetzungen erleiden unter Bildung von Verbindungen, 
deren Beziehungen zu diesem Lésungsmittel analog sind den Be- 
ziehungen der Produkte der Hydrolyse zum Wasser. Die folgenden 
Gleichungen, die das Resultat neuerer Untersuchungen darstellen, 
zeigen, dals eine derartige Einwirkung stattfindet. 
3TeCl, + 16NH, = Te,N, + 12NH,Cl', 
B,S, + 6NH, = B,(NH), + 3NH,SH®, 
BC], + 6NH, = B(NH,), + 3NH,Cl1°, 
PC], + 5NH, = P(NH)NH, + 3NH,CI*, 
AsCl, + 6NH, = As(NH,), + 3NH,CI5, 
SiCl, + 8NH, = Si(NH,), + 4NH,CI®, 
SiS, + 4NH, = Si(NH), + 2NH,SH’, 
SiSBr, + 4NH, = SiS(NH,), + 2NH,Br°. 
Noch eine andere Klasse von Ammon-Siuren wird gebildet vom 
Pikramid® (Trinitranilin), eine Verbindung, die zum Ammoniak in 
derselben Beziehung steht, wie Pikrinsiure zu Wasser. Ammoniak- 
‘ljsungen von Pikramid sind ausgezeichnete Leiter der Elektrizitit. 


Ammonbasische Salze (Ammonolyse). 

Die angefiihrten Reaktionen sind in ihrer Beziehung zum Ammoniak 
durchaus den Reaktionen analog, die bei der Behandlung dieser Sub- 
stanzen mit Wasser auftreten. Solche Reaktionen kénnen zweckmilsig 
als ,ammonolytische* bezeichnet werden, um ihre engen Beziehungen 
zu hydrolytischen Reaktionen zu charakterisieren. Diese ammonoly- 
tischen Reaktionen verlaufen sehr energisch zu Ende, ebenso wie die 
entsprechenden Reaktionen mit Wasser. Wie andererseits bekanntlich 
manche hydrolytischen Reaktionen zwischen gewissen Salzen und 
Wasser umkehrbar sind, so geben auch viele Salze von Quecksilber, 


Merzner, Compt. rend. 124 (1897), 32. 
* Srock u. Porpenperoa, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 399. 
* Joannis, Compt. rend. 135 (1903), 1106. 
* Joannis, Compt. rend. 139 (1904), 364. 
‘ * Hveor, Compt. rend. 139 (1904), 54. 
Lenaretp, Am. Chem. Journ. 21 (1899), 531 und Vicovrovx u. Husor, 


Compl. rend, 136 (19038), 1670. 
Bux und Wrreectaver. Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), 4220. 


> Bux. Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (19038), 4219. 
* Am. Chem. Journ. 28 (1902), 102 und Journ. Am. Chem. Soc. 27 (1905), 

















Blei, Wismut und Aluminium bei der Behandlung mit fliissigem 
Ammoniak Niederschlige,! deren Menge bei Zusatz einer Ammon- 
base zunimmt und durch Zusatz eines Ammonium-, Hydro- oder 
Halogen-Salzes, oder einer Ammon-Sfiure verschwinden. Wenn z. B. 
Merkurichlorid, Merkurijodid und Bleijodid mit tliissigem Ammoniak 
behandelt werden, so finden die folgenden umkehrbaren Reaktionen 
statt entsprechend den Gleichungen: 


HgCl, + 2NH, <-> NH,HgCl + NH,Cl, 
2HgJ, + 4NH, => Hg = N—Hg—J + 3NH,J?, 
2PbJ, +6NH, <> PbNH,),-NH,PbJ + 3NH,J. 


Die ammon-basischen Salze NH,HgCl, Hg,NJ und Pb,NJ.2NH, er- 
scheinen als feste Phasen, wihrend die verbleibenden Komponenten 
des Systemes in der Fliissigkeit sind. Die Analogie zwischen diesen 
und den gewéhnlichen hydrolytischen Reaktionen ist offenbar. 


Die Merkuri-Ammoniumverbindungen. 


Die meisten der Ammon-Basen und Ammon-Salze werden in 
(Gegenwart von Wasser vollstindig in Hydrobasen oder hydrobasische 
Salze und Ammoniak hydrolysiert. Manche Quecksilberverbindungen 
und einige Silbersalze jedoch machen Ausnahmen von dieser Regel. 
Besonders kénnen ammon-basische Salze von Quecksilber in Gegen- 
wart von Wasser existieren und diese sind denn auch seit langer 
Zeit bekannt und in der Literatur als Merkuriammoniumverbindungen 
beschrieben, ® 

Die Einwirkung von Ammoniak auf Merkurioxyd und Merkuri- 
salze laifst eine grofse Menge von Substanzen entstehen, iiber deren 
Konstitution die verschiedenartigsten Meinungen geiiulsert sind. 
KaneE* zeigte vor einigen sechzig Jahren, dals die friihere Annahme, 


' Vergl. Franxuin und Capy, Journ. Am. Chem. Soc. 26 (1904), 512. 

* Francois, Compt. rend. 130 (1900), 332, hat gefunden, dalfs die Gleichung 
2HgJ, + 4NH, + H,O = Hg,NJH,O + 3NH,J in wiisseriger Ammoniaklisung 
umkehrbar ist. 

’ Dammer, Handb. d. anorg. Chem. 2 II (1894), 896 und 4 (1903), 630; 
Feutinc, Handwérterbuch d. Chem. 5 (1890), 1091; Lapensure, Handwérterbuch 
d. Chem. 10 (1892), 148; Warts, Dikt. d. Chem. 3 (1892), 208. 

* Lieb. Ann. d. Chem. 18 (1836), 185 u. 288; Pogg. Ann. 42 (1837), 368 
und Ann. Chim. Phys. 72 (1839), 342. 

In der letzteren Arbeit macht Kane die folgenden Bemerkungen, die in 
diesem Zusammenhange von Bedeutung sind: 
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die Verbindungen von Merkurioxyd und Merkurisalzen mit Ammoniak 
seien einfache Additionsprodukte, in einigen Fallen offenbar falsch 
ist, denn, obwohl einige dieser Verbindungen eine derartige Kon- 
stitution besitzen kénnen, ergaben seine Analysen des unschmelz- 
baren weilsen Priizipitates fiir diesen Stoff die Zusammensetzung 
HgCl.NH,. Als Ergebnis seiner Untersuchungen schlug er seine 
Amidtheorie vor, die eine Zeitlang in betrichtlicher Gunst stand, 
piter jedoch besonders durch A, W. Hormann? und_ besonders 
RAMMELSBERG*? durch die Ammoniumtheorie ersetzt wurde, wonach 
ese Verbindungen zu betrachten seien als Ammoniumhydroxyd oder 
\mmoniumsalze, in denen Wasserstoff durch Quecksilber ersetzt ist. 
Wiihrend nun in neuerer Zeit die Ammoniumtheorie fiir eine Er- 
kliirung des Verhaltens dieser Gruppe von Verbindungen, zu denen 
der unschmelzbare Prizipitat gehért, als nicht angemessen bezeichnet 
wurde,® findet sie noch eine lebhafte Verteidigung durch Professor 
PESCI. 
Der Verfasser schligt vor, die Ammoniumtheorie fiir die s8o- 
genannten Merkuriammoniumverbindungen vollstindig zu verlassen 
und zu einer den modernen Forderungen entsprechend modifizierten 
Amidtheorie von Kane zuriickzukehren, welche am besten geeignet 
ist, Bildung und Verhalten dieser Verbindungen vollig zu erkliren. 
Danach kénnen alle in der Literatur beschriebenen Merkuriammonium- 
verbindungen in drei Gruppen eingeteilt werden. 1. Ammon-basische 
Salze, 2. Merkurisalze mit Kristallammoniak und 3. Gemischte hydro- 
nd ammon-basische Verbindungen. 
|. Ammon-basische Salze. Der am besten bekannte Re- 
prasentant dieser Klasse ist der unschmelzbare weilse Prizipitat, 


L,amidog: ne NH, peut se combiner avec les méteaux: les amides 


metaliiques ont une tendence singuli¢re A se combiner avec les chlorures ou 
oxides du méme métal ou d'un métal de la méme famille, et 4 former ainsi 

corps qui ressemblent aux oxichlorures, aux sulfochlorures et aux oOxy- 
lifures 


NH, = NH, + H, amidide dhydrogéne peut remplir des memes 
fonctions que leau, oxyde dhydrogéne soit comme une eau basique, soit comme 
eau de cristallisation; il peut également remplacer l'eau 4 laquelle Graham a 
donne le nom d'eau saline, dans certaines sels. 

hresber. 1556, 408. 
Journ. prakt. Chem. 146 (1888), 563. 


Hormann u. Marscre, Ann. Chem. 305 (1899), 198 und Z. anorg. Chem. 


23 (1900), 126 


fans. chim, ital. 19, 505; 20, 485 und Z. anorg. Chem. 21 (1899), 361. 
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den man in der Literatur verschiedenartig formuliert findet, als Mer- 
kuriammoniumchlorid Hg=NH,—Cl,! als Dimerkuridiammonium- 
chlorid N,H,Hg,Cl,, als Doppelsalz von Dimerkuriammoniumchlorid 
und Ammoniumchlorid NHg,Cl.NH,Cl? und als Merkurichloramid 
NH,—Hg—Cl.* Die Untersuchungen des Verfassers zeigen, dals 
der unschmelzbare weilse Prizipitat und die damit verwandten Ver- 
bindungen als ammon-basische Salze zu betrachten sind, d. h. sie 
sind Verbindungen, die zum Ammoniak in derselben Beziehung 
stehen, wie die gewdhnlichen hydrobasischen Salze zum Wasser. 
Unschmelzbarer weilser Priizipitat ist demnach NH,—Hg—Cl, 
wihrend die sogenannten Dimerkuri-Ammoniumsalze mit der all- 
gemeinen Formel Hg = N—Hg—X zu bezeichnen sind, wo X irgend 
ein saures Radikal bedeutet. 

2. Merkurisalze mit Kristallammoniak. Der schmelzbare 
weilse Priizipitat, sowie die entsprechenden Merkuribromid- und 
Merkurijodidverbindungen, die alle durch direkte Addition von Am- 
moniak an die entsprechenden Salze erhalten werden kénnen, miissen 
in die grofse Klasse von Verbindungen eingereiht werden, die man 
am geeignetsten als Salze mit Kristallammoniak beschreibt. Schmelz- 
barer weifser Priizipitat ist demnach zu formulieren als HgCl,.2NH, 
und nicht als Doppelsalz von Dimerkuri-Ammoniumchlorid und Am- 
moniumchlorid NHg,Cl.3 NH,Cl,* noch als Merkuri-Diammoniumchlorid 
Hg(NH,),Cl,,° obgleich diese letztere Formel wahrscheinlich die Art 
und Weise bezeichnet, in der das Kristallammoniak gebunden ist. 

3. Gemischte hydro- und ammonbasische Verbindungen. 
In diese Klasse sind all die zahlreichen Quecksilberammoniakver- 
bindungen aufzunehmen, die Sauerstoff enthalten, und die alle for- 
muliert werden kénnen als Verbindungen mit hydro- und ammon- 
basischen Resten. Eines der einfachsten Glieder dieser Klasse ist 
die Verbindung 2HgO.NH,, die durch direkte Kinwirkung von Am- 
moniak auf Merkurioxyd entsteht. Die Beweise zugunsten einer 
der Formeln 2HgO.NH,, HgO.HgNH.H,O, Hg=N—Hg—OH.H,O, 
Hg.(OH),.2 HgNH, NH,--Hg—O—Hg—OH oder HO—Hg—-NH—Heg 
—QOH, welche die Substanzen als ein gemischtes hydrobasisches und 


1 Warts, Dikt. d. Chem. lI. e. 

* Rammetsperc, Journ. prakt. Chem. 146 (1888), 558 und Peser, lL. ¢. 
Dammer, |. ce. 

> Kane, |. ec. und Hormann und Marsvre, l. ec. 

* Ramme spears, }. c. und Pescr, l. ce. 

> Hormann und Marsvre, l. ec. 








12 


ammon-basisches Salz darstellen, scheinen ebensogut und sogar besser 
als die, welche der Verfasser in der Literatur zur Stiitze der 
Forme! NHg,.OH.H,O?' fiir wasserhaltiges Dimerkuriammonium- 
hydroxyd oder der Formel NH,(HgOHg)—OH®? fiir Oxydimerkuri- 
Ammoniumhydroxyd, oder fiir die Formel (NHg,),0.3H,O, die in 
Dammers Handbuch der anorganischen Chemie*® unter den Di- 
merkuri-Ammoniumhydroxyden steht, finden konnte. 

Kin anderes Glied dieser Gruppe, welches oftmals untersucht 
wurde, ist die Verbindung 2HgO.NH,.H,O, gewéhnlich bezeichnet 
als Mrutons Base, bisweilen aber auch als das Hydrat dieser Base 
betrachtet. In der Literatur finden sich fiir diese Verbindungen min- 


destens fiinf verschiedene Formeln: 
2HgO.NH,.H,O, NH,(HgOHg)OH.H,O, (NHg,),0.5H,O, 


HgNH,_ ., 
HgNH, tate ah. 


NHg,OH.2H,O und 
in denen allen, die erste ausgenommen, die Substanz als eine Mer- 
kuriammoniumverbindung formuliert ist. Von den zahlreichen még- 
lichen Formeln, die die Verbindung als eine gemischte ammon- 
basische und hydrobasische Quecksilberverbindung darstellen, wahlt 
man wahrscheinlich am besten einfach 2HgO.NH,.H,O oder méglicher- 
weise (HgOH),.HgNH,.OH oder 3Hg(OH),.Hg(NH,),. 

Kin anderes wichtiges Glied dieser Gruppe ist NessLEers Nieder- 
schlag, der gewéhnlich als Jodid von Mrnuons Base betrachtet wird. 
Der Verfasser ist der Ansicht, dafs die Formel NH,—Hg—O—Hg—., 
die diese Verbindung als gemischtes ammon-basisches und hydro- 
basisches Merkurijodid betrachtet, Bildung und Verhalten von 
NessLters Niederschlag wesentlich besser wiedergibt, als die For- 
mulierung als Oxydimerkuri-Ammoniumjodid NH,(HgOHg).J, oder als 
hydratisiertes Dimerkuri-Ammoniumjodid NHg,J.H,0. 

Ks scheint sehr wahrscheinlich, dafs viele der in der Literatur 
beschriebenen Ammoniumverbindungen ammon-basische und hydro- 
basische Gemische sind, welche in der Tat itiberhaupt nicht als feste 
Verbindungen existieren. Zweifellos wird die Anwendung der Prin- 
zipien der Phasenregel auf diese Klasse von Substanzen, wie es 


Warts, Dikt. d. Chem. Il. ec. 
* Lapensvure, Handworterb. d. Chem. 1. ¢. 


> Damuer II, 2 (1894), 897. 
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Minter und Kenrick! fiir die gewéhnlichen basischen Salze vor- 
geschlagen haben, manche Aufklirung in dieses ziemlich dunkle 
Gebiet bringen. 


Experimenteller Teil. 


Die unten beschriebenen Versuche wurden angestellt, um fest- 
zustellen, ob neue metallische Amide, Imide oder Nitride herstellbar 
waren, durch Umsetzungsreaktionen zwischem einem ldéslichen 
basischen Amid, Kaliumamid, und Salzen anderer Metalle in einer 
Lésung von fliissigem Ammoniak. 

Darstellung von Kaliumamid. Die Amide von Kalium 
und Natrium, die bei der vorliegenden Untersuchung des Verfassers 
und seiner Mitarbeiter benutzt wurden, stellten wir her durch Ein- 
wirkung von reinem fliissigen Ammoniak auf die Metalle,? wobei sich 
die blaue Lésung der Metalle langsam im Laufe von Stunden, 
Tagen oder sogar Monaten in Lésungen der Metallamide verwandelte, 
entsprechend der Gleichung: 


M+ NH, = MNH, + H. 


Wihrend des ersten Teiles der hier beschriebenen Arbeit zeigte 
es sich, dafs in einzelnen Réhren, die Stiickchen von Asbestfasern 
enthielten, welche durch die Filter hineingekommen waren, die zur 
Herstellung des Kaliumamids erforderliche Zeit in einzelnen Fiillen 
wesentlich abgekiirzt wurde. Dies legte die Anwendung einer kata- 
lysierenden Substanz zur Beschleunigung der Reaktion nahe. Als 
Katalysator erwiesen sich bald tauglich: schwammiges Platin und 
Kisenoxyd. 

Arbeitsmethode. Die Natur des Lésungsmittels und der 
metallischen Amide machten es notwendig, spezielle Methoden an- 
zuwenden, die hier beschrieben werden sollen. 


1 


Trans. Roy. Soe. Canada {2| 7 (1901), 85 und Journ. Phys. Chem. 7% 


(1903), 259; siehe auch Autan, Am. Chem. Journ. 25 (1901), 307 und Cox, 
Z. anorg. Chem. 40, 146. 

> Joannis, Compt. rend. 112 (1891), 392 und Frankuw u. Starrorp, Am. 
Chem. Journ, 28 (1902), 83. 

> Frankurn und Kravs wurden wihrend ihrer Versuche zur Messung der 
Leitfiihigkeit von Natrium- und Kaliumlésungen sehr iiberrascht, zu finden, dals 
das Metall aus ihren Lésungen so schnell verschwand, Am. Chem. Journ, 25 
(1900) 306; 24 (1900), 91. Sie bemerkten auch, dafs grolse Quantititen von 
Natriummetall, die sich in den Stahlvorratszylinder befanden, in sehr kurzer 
Zeit in Natriumamid iibergefiihrt wurden. Gegenwart von Platinschwamm an 
den Elektroden und von Ferrioxyd im Zylinder erkléren die schnelle Linwirkung. 
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A ist ein Stahizylinder mit reinem Ammoniak, das vollkommen 
getrocknet wird durch Einbringen von metallischem Natrium in den 
Zylinder.' #G ist das Reaktionsrohr, das an den Auslafs der Am- 
moniakbombe mit Hilfe eines schmalen Bleirohres und elastischen 


Siegellackes befestigt ist.° Nachdem die Verbindung hergestellt 
) _&£ 
l C £ 0? eae ae 
4? 
. tc ee 
A 
Fig. 1. 


t, wird ein langsamer Ammoniakgasstrom durch die Schenkel F 
und ( geleitet. welche mit einem Bunsenbrenner so lange erhitzt 
werden, bis der Apparat vollstiindig trocken ist. Nachdem f durch 
einen Stopfen geschlossen ist, wird der Gasstrom durch @ geleitet, 





Fig. 2. 


so dals er bei g austritt. Sodann wird reines, nicht oxydiertes 
Kalium mit einigen Milligrammen schwammférmigem Platin in G 
hineingebracht, hierauf wird G bei g abgeschmolzen, das Ende sym- 
metrisch ausgeblasen und verschmolzen, um die Explosionsgefahr durch 
den spiiter sich im Rohre entwickelnden Druck zu vermindern. Das 
Kormen des geschlossenen Endes der Réhre wird vollendet durch 
momentanes Verschliefsen der Offnung f mit dem Finger. Das Salz 
wird hierauf in den Schenkel F eingefiihrt, wenn zur vollstandigen 


FRANKLIN und Kracs, l. ec. 


JoOannis, |. ¢. 
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Trocknung notwendig, in einem Ammoniukgasstrom erhitzt und die 
Offnung f, wie bereits beschrieben, verschlossen, wobei der Druck 
zum Aufblasen des Endes f erhalten wird durch Entfernen des 
Hahnkiikens aus dem Hahn £ und Verschliefsen der Offnungen mit 
Daumen und Zeigetinger. Schenkel G wird sodann in Eiswasser 
gestellt und Hahn EF, sowie Ventil D geéffnet, bis dieser Schenkel 
ungefihr zu ein Viertel mit fliissigem Ammoniak gefiillt ist, welches 
aus dem Vorratszylinder rasch iiberdestilliert. Die Gegenwart des 
schwammigen Platins vergréfsert die Einwirkung des Metalles auf 
das Ammoniak so sehr, dalfs 1g Kalium sich im Laufe von 
15 Minuten in Kaliumamid verwandelt. Nachdem die Reaktion 
vollendet, und der Wasserstoff durch F herausgelassen ist, wird das 
Ventil D wieder geéffnet und soviel Ammoniak in den Apparat 
hineindestilliert, dals beide Schenkel beinahe zur Hilfte gefiillt sind. 
Nachdem Ventil und Hahn geschlossen sind, wird das Bleirohr bei 
C abgenommen, und wenn sodann das Salz in F gelést ist und die 
beiden Fliissigkeiten homogen geworden sind, lafst man die Kalium- 
amidliésung aus G in die Salzlésung in F eintliefsen. 

Nach sorgfailtigem Durchschiitteln mit dem Lésungsmittel lifst 
man den Niederschlag absitzen und gielst dann die Lésung vom 
Niederschlag in den Schenkel G. Hierauf destilliert man das Am- 
moniak vollstindig von G nach F durch Eintauchen von @ in lau- 
warmes Wasser und von fin Eiswasser. Das Rohr wird geschiittelt, 
um den Niederschlag vollstandig mit der Waschfliissigkeit zu mischen, 
sodann lafst man ihn vollstandig absitzen und gielst die obenstehende 
Fliissigkeit nach G zuriick. Diese Operation wird so oft wiederholt, 
als zum vollstaindigen Auswaschen des Niederschlages erforderlich 
ist. Man lafst sodann die Fliissigkeit langsam durch / verdampfen, 
worauf die Réhren einzeln bei kh abgeschmolzen werden. Wenn der 
Niederschlag sehr explosiv ist, kiihlt man die beiden Schenkel in 
einem Bade von fliissigem Ammoniak und vollzieht die Trennung 
bei A, wenn der Niederschlag noch in dem Rohr von fliissigem 
Ammoniak bedeckt ist. Schenkel /’ mit der gewaschenen und ge- 
trockneten Substanz, der jetzt die in Fig. 2 dargestellte Form hat, 
wird an die Quecksilberpumpe angeschlossen, evakuiert und hierauf 
gewogen. Nachdem sein Inhalt herausgenommen ist, wird das Rohr 
nochmals evakuiert und gewogen, wobei sich das Gewicht der Sub- 
stanz fiir die Analyse ergibt. 

Wiinscht man die Salzlésung in die Kaliumamidlésung hinein- 
zugiefsen, so benutzt man ein dreischenkliges Rohr in der folgenden 
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Weise (Fig. 3). Metallisches Kalium und Platinschwamm werden 
in den Schenkel A und das Salz in G eingefiihrt, wie beschrieben. 
Nach der Umwandlung des Metalles in Amid wird die Lésung vom 
Platinschwamm und Glasstiicken nach F abgegossen und das dritte 











., 2 ee ey ee 
“ iio ~~” 
2 —__ —— (AT TE, Te 
Jf ’ wv, F \—____ 
———— — eS 
h 
~ Ps. > 
» es 
Fig. 3 
Rohr bei & abgeschmolzen. Die weiteren Operationen werden dann 


wie bereits beschrieben ausgetiihrt, 


Versuchsergebnisse. 


Silberamid AgNH,. 


Wenn eine Lésung von Kaliumamid in einen Uberschufs von 
Silbernitratlésung eintliefst, scheidet sich ein rein weifser Nieder- 
chlag aus, der sich gut absetzt und durch Dekantation in der 
beschriebenen Weise ausgewaschen werden kann. Um die Explosion 
zu vermeiden, die sicher bei allen Versuchen, die 2 Arme des 
Rohres nach dem Trocknen des Silberamids zu trennen, erfolgt, wird 
der Schenkel /, der den Niederschlag unter einer hohen Schicht 
von tlissigem Ammoniak enthiilt, in ein Bad von fliissigem Ammoniak 
eingetaucht, um den inneren Druck auf Atmosphiirendruck zu redu- 
zieren. Hierauf 6ffnet man den Hahn £ und schmilzt das Rohr 
bei 17 ab, worauf die Fliissigkeit in F sehr langsam durch den 
Hahn @ entweichen kann und das verbleibende Gas durch Absaugen 
mit einer Sprengelpumpe entfernt wird. Um das Produkt zur Ana- 
lyse aus dem Rohr zu entfernen, wird das Rohr in eine Klammer 
eingespannt und sodann eine kleine Quantitit verdiinnte Schwefel- 
siiure sO in das Rohr hineingegossen, dafs sie nicht mit dem Amid 


direkte Beriihrung kommen kann. Hierauf lifst man das Rohr 
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so lange stehen, bis das Amid zersetzt ist, und seine explosiven 
Eigenschaften verloren hat. Schliefslich lafst man die Schwefelsiure 
auf den Riickstand ftliefsen und nimmt die entstehende Lésung fiir 
die Analyse heraus. Ammoniak wurde nach der gewdéhnlichen 
volumetrischen Methode bestimmt, Silber wurde als Chlorid gefallt 
und gewogen. 

Aus einigen 20 oder mehr Versuchen zur Darstellung der 
Substanz fiir die Analyse, die meist mit heftigen Explosionen endeten, 
wurden die folgenden Resultate erhalten: 


I. 0.484 g Substanz gaben 0.0609 g N und 0.5505 g AgCl. 
Il. 0.340 g . » O0488¢g N ,, 0.38849 g AgCl. 
Ill. 0.300 g .  0.03882¢ N ,, 0.3484 ¢ AgCl. 
IV. 0.262 ¢ ‘3 ». 0.03818 ¢ N..,, 0.2992 g AgCl. 
V. 0.549 g - . 00617¢ N,, 0.63861 ¢ AgCl. 
Berechnet (sefunden in °/, 
fiir AgNH,: A IL. UL. IV. V. 
N 11.19 12.6 12.9 12.7 12.1 11.2 
Ag 87.2 85.6 85.3 86.3 86.0 87.4 


Die unter I, IJ, [If und IV angegebenen Resultate sind an 
Priparaten ausgefiihrt, die aller Wahrscheinlichkeit nach nicht frei 
von absorbiertem Ammoniak waren, denn es zeigte sich bei dem 
Praiparat V, dafs nach Evakuierung bei Laboratoriumstemperatur 
ein fortgesetztes Pumpen unter sehr schwachem Erwirmen noch 
weiteres Gas aus dem Rohr entfernte. Die Réhren mit den Pri- 
paraten [ und II wurden nicht evakuiert, sondern mit Ammoniak 
gefiillt gewogen. Es scheint nicht notwendig, die Einzelheiten fiir 
die Korrektionen dieser zwei Analysen zu geben, besonders, da die 
letzten drei Analysen iiber die Zusammensetzung der Verbindung 
keinen Zweifel lassen. 

Um zu verhiiten, dafs gute analytische Wagen der Gefahr einer 
Zerstérung durch Explosionen ausgesetzt wiirden, wogen wir das 
Silberamid in seinem Rohr auf einer alten Analysenwage, auf der 
das Gewicht nicht genauer als auf 2 mg festgestellt werden konnte. 

Silberamid scheidet sich als rein weilser ziemlich voluminéser 
Niederschlag ab, der sich in Lésungen von Ammonsalzen list. Er 
ist unléslich in einem Uberschufs von Silbernitrat und wird durch 
dieses Reagens auch nicht in ein basisches Salz verwandelt. In 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. ys 
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iberschiissigem Kaliumamid lést es sich reichlich, woraus wahr- 
scheinlich auf die Bildung einer Verbindung wie Silberkaliumamid 
AgNHK geschlossen werden kann. Durch Licht wird der Nieder- 
schlag dunkel gefarbt; beim Trocknen schrumpft es sehr zusammen 
und bleibt auf dem Boden der Réhre in Form einer mehr oder 
weniger stark mifsfarbigen, bisweilen sehwarzen Masse zuriick, die 
beim geringsten Anlafs mit der gro{sten Heftigkeit explodiert. 
Wiahrend dieser Untersuchungen explodierten viele Réhren ohne 
uwigebbare Ursache, zerschmetterten die Aufbewahrungsréhre und 
chiugen Lécher durch mehrere Lagen von starken Handtiichern, 
die zum Schutze des Arbeitenden um das Rohr herumgelegt waren. 
Die angefiihrten Analysen wurden alle an Silberamid aus Silber- 
nitrat ausgefiihrt. Es ist vielleicht nicht unwichtig, festzustellen, 
dafs die Bildung eines dem Aussehen nach identischen Niederschlages 
| bei der Einwirkung von Kaliumamid auf eine Lésung von Silber- 
lid zeigt, dals die Reaktion zwischen einer léslichen Ammonbase 
einem léslichen Silbersalz eine allgemeine ist. 
Die Einwirkung von Kaliumamid auf Silbernitrat in einer 
Lésung von ftliissigem Ammoniak wird demnach dargestellt durch 
lie Gleichung: 


AgNO, + KNH, = AgNH, + KNO,. 


Die Bildung einer explosiven Substanz durch. Einwirkung von 
wiisserigem Ammoniak auf Silberoxyd wurde von BERTHOLLET!’ vor 
iber 100 Jahren festgestellt. Wegen ihrer aufserordentlichen In- 
tabilitit jedoch konnte die Zusammensetzung der BeRTHOLLETschen 
Verbindung bisher noch nicht festgestellt werden, obwohl Rascuie? 
aus der Bestimmung des Verhiiltnisses von Stickstoff zu Silber 
schlofs, dafs die Verbindung durch die Formel Ag,N dargestellt 
werde. 

Merkurinitrid Hg.N,. 

Merkurijodid ist reichlich in Ammoniak léslich unter Bildung 
einer dichten farblosen Lésung, wobei eine geringe Menge eines 
ammon-basischen Jodids ungelést zuriickbleibt, dessen Bildung durch 
Zusatz von Ammoniumjodid verhindert werden kann. Die so ge- 
bildete dichte Fliissigkeit ist ungleich der von FRANKLIN und Kraus 
erhaltenen Fliissigkeit HgC),.12NH,* mit Ammoniak in allen Verhilt- 


Creu Ann. @ (1788). 390. 


Ann. Chem. 233 (1886), 93. 


Am. (hem. Journ pas 4 (1900), 2uQ. 
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nissen mischbar. Merkuribromid ist gleichfalls in fliissigem Ammoniak 
sehr léslich, wobei sich ein in Ammoniumbromid lésliches ammon- 
basisches Salz ausscheidet. Wie Merkurijodid, und anders als 
Merkurichlorid, bildet das Ammoniakadditionsprodukt von Merkuri- 
bromid in Gegenwart von iiberschiissigem fliissigem Ammoniak 
nicht zwei Phasen. 

Wenn eine Lésung von Merkuri-.Jodid oder -Bromid in eine iiber- 
schiissige Lésung von Kaliumamid einfliefst, bildet sich ein schoko- 
ladenfarbiger Niederschlag, der beim Stehen dunkler wird und sich 
aus einer voluminésen Masse in ein dichtes leicht auswaschbares 
Pulver verwandelt. Der Niederschlag ist in Uberschufs von Kalium- 
amid unléslich, durch itiberschiissiges Merkurisalz wird er in das 
weiterhin beschriebene ammon-basische Salz verwandelt. Er lést 
sich leicht in Ammoniaklésungen der Ammoniumsalze und in wiisse- 
rigen Saurelésungen. ‘Trockenes Merkurinitrid ist sehr explosiv, 
jedoch nicht so empfindlich wie das Silberamid. Es explodiert bei 
der Beriihrung mit Wasser und muls infolgedessen aus dem Rohr, 
in dem es dargestellt wurde, mit allen jenen Vorsichtsmalsregeln 
herausgebracht werden, die oben fir die Entfernung des Silber- 
amids angegeben sind. Eine Anzahl von Versuchen, diese Ver- 
bindung herzustellen, endete mit Explosionen. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz in verdiinnter Chlor- 
wasserstofisiiure gelést, das Quecksilber als Sulfid gefillt und das 
Ammoniak aus dem Filtrat abdestilliert. Folgendes sind die Ana- 


lysenergebnisse: 
I. 0.208 g Substanz gaben 0.2236 g HgS und 0.0109 g N. 
II. 0.4755 g , »  0.5145¢ HgS ,, 0.0283 ¢g N. 
Ill. 0.4512 g ‘ , 0.4982 ¢ Hes ,, 0.0218 ¢ N. 
IV. 05254¢ __,, , 0.5730 g HgS ,, 0.0244¢ N. 
V. 0.5626 g ‘ ™ cs 0.0245 g N, 
VI. 0.4714 g " , 0.5180 g HgS _,, -— 
VII. 0.5844 g ss . 0.6445 ¢ HeS ., 0.0275 ¢ N. 
Berechnet (gefunden in °/, 
fir Hg,N,: I. II. ILI. LV. Ae Eee 
Hg 95.6 92.8 9338 95.2 94.4 — 95.6 95.4 
N 4.46 D.3 4.9 4.8 4.6 4.4 —- 4.7 


' Aus Merkuribromid hergestellt. 
* Direkte Priifung auf Jod zeigte, dafs dies Element nicht in dem Pri- 
parat vorhanden war. 
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Merkurinitrid entsteht also aus Ammoniaklésungen nach den 
Gleichungen: 


3HgJ, + 6KNH, = Hg,N, + 6KJ + 4NH,. 


3HgBr, + 6KNH, = Hg,N, + 6KBr + 4NH,. 


Da entgegengesetzte Feststellungen iiber die Existenz des 


Merkurinitrids sich in der Literatur finden, erscheint es angebracht, 
hier eine kurze Zusammenfassung iiber die friiheren Untersuchungen 
dieses Stoffes einzufiigen. Vor mehr als sechzig Jahren stellte 
Puantamour! durch Uberleiten eines Ammoniakstromes iiber ge- 
falltes Quecksilberoxyd bei 150° ein dunkelbraunes Pulver her, das er 
als Merkurinitrid betrachtete. Die Substanz wurde nicht analysiert, 
weil er nicht imstande war, die Produkte von betriachtlichen Quan- 
tititen metallischen Quecksilbers und unverinderten Quecksilber- 
oxyds zu befreien. Pnanramour beschreibt Merkurinitrid als ein 
lunkelbraunes (tflohbraunes) Pulver, welches beim Erhitzen in kleinen 
Mengen von der Gréfse eines Sentkornes heftig explodiert, fast so 
wie Stickstoffjodid. 

In einem Auszug seiner Untersuchungen iiber die Einwirkung 
von Ammoniak auf Quecksilberoxyd wird angegeben, dafs Hrrze.? 
Analysen ausgefiihrt habe, die die Formel Hg,N, fiir PLanramours 
Verbindung bestitigen. 

Wry.*® verwarf die Schliisse von PLanramour und H1rzet, 
dafs das Produkt unreines Merkurinitrid mit metallischem Queck- 
silber und unveriindertem Quecksilberoxyd sei und vertrat die 
Ansicht, dals die Substanz Sauerstoff enthielte. Wry. gibt an, 
iafs er bei 80—85° die Verbindung Hg,NOH, bei 100° die Ver- 
bindung (NHg,),O durch Einwirkung von Ammoniak auf Merkuri- 
oxyd erhalten habe. 

Neuerdings erhitzten Horrmann und MarsureG* Minions Base 
oder Merkurioxyd in einer Ammoniakatmosphire und fanden in beiden 
Killen, dafs das Endprodukt eine leichte dunkelbraune, sehr explosive 
Verbindung der Zusammensetzung Hg,NO sei. Sie waren nicht 
imstande, Merkurinitrid darzustellen. 


1 An Chem, 40 (1841), 115. 
; Ay } { }; ri. s4 {ls »? ). 25S. 


> Poaq. Ann. 121 (1864), 601: 131 (1867), 524. 


‘ Ann. Chem. 305 (1899), 204. 
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Merkurijodonitrid. 
Ammon-basisches Merkurijodid Hg,NJ oder Hg N—Hg—J 


Dimerkuriammoniumjodid). 


Wird eine Lésung von Kaliumamid zu einem Uberschuls von 
Merkurijodid in fliissigem Ammoniak gegeben, so bildet sich ein 
rotgelber Niederschlag eines ammon-basischen Merkurijodides. Es 
mufs besonders darauf geachtet werden, dafs der Inhalt der Gefilse 
gut gemischt wird und dafs Merkurijodid im Uberschufs vorhanden 
ist; sonst wird der Niederschlag durch Merkurinitrid verunreinigt. 
Wiahrend der Untersuchung dieses Stoffes trat die Vermutung aut, 
dafs die Verbindung Hg,NJ wahrend des Auswaschens eine all- 
miahliche Ammonolyse erleidet, so dafs fiir die Analyse ein Gemisch 
entstiinde, welches Merkurinitrid oder andere basischere Verbin- 
dungen als Hg,NJ enthielte. Alle unten angefiihrten analytischen 
Resultate stehen mit dieser Annahme mehr oder weniger im Einklang. 
Die Analyse 5 jedoch, die an einer Probe des basischen Salzes 
ausgefiihrt wurde, bei deren Bereitung der Niederschlag besonders 
sorgfiltig mit einem Uberschufs von Merkurijodid geschiittelt war, 
und welche lange und sorgfaltig ausgewaschen wurde, fiihrte zu 
dem Schlufs, dafs die Resultate der friiheren Analysen wahrschein- 
lich dadurch entstellt waren, dafs die Einwirkung eines Uber- 
schusses von Merkurijodid auf den Niederschlag nicht mit geniigender 
Sorgfalt durchgefiihrt war. 

Fiir die Analyse digerierten wir die Substanz mit verdiinnter 
Chlorwasserstoffsiure und metallischem Zink zur Abscheidung des 
Quecksilbers. Sodann destillierten wir das Ammoniak ab und be- 
stimmten es volumetrisch, wahrend das Jod durch Kochen der sauren 
Lésung mit Ferrichlorid abgeschieden wurde. 


I. 0.7878 g Substanz gaben 0.6944 g HgS und 0.0228 g N. 
Il. 0.7826 g is , 0.6810 ¢ HgS, 0.0241 ¢ N und 
0.1720 g J. 
Ill. 0.4422 g Substanz gaben 0.0138 ¢ N und 0.0940 g J. 
IV. 0.8720 ¢ - ,  0.0247g N ,, 0.1880 g J. 
V. 1+/, von 1.7463 g Substanz gab 0.01183 g¢ N und 0.1012g J. 


Ein weiteres Viertel von 1.7463 g Substanz gab 0.01175 g N 
und 0.1003 g 
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Berechnet Gefunden in °/, 
ir Hg, NJ: I, II, III. LV. * 
Hg 74.0 75.7 75.1 os — — 
N 2.6 2.9 3.1 3.1 2.8 2.4 
|} 23.4 — 22.0 21.3 21.6 23.1 
Kine Bestimmung des Quecksilbers in 82 mg des unldéslichen 
Niederschlages, der sich bei der Einwirkung vom fliissigen Ammoniak ( 
auf Merkurijodid bildet, ergab 78°/, Quecksilber. Es ist daher kaum 1 
mebr zweifelhaft, dafs das Produkt der Ammonolyse des Quecksilber- ] 
jodids Hg = N—Hg—J ist. ] 
Lie Verbindung Hg,NJ ist in Ammoniaklésung demnach dar- ( 
gestellt worden nach den Gleichungen: \ 
2HgJ, + 3KNH, = Hg = N — Hg — J + 3KJ + 2NH,. 
2HgJ, + 4NH, = Hg = N—Hg—J + 3NHJ. 
Dieses ammon-basische Merkurijodid wird erhalten als ein I 
lichtes menniggelbes Pulver, das in der ammoniakalischen Lésung 
von Ammonsalzen léslich ist und durch Kaliumamid sich in Merkuri- S 
nitrid verwandelt. Es lést sich reichlich in wisserigen Liésungen von . 
\mmonsalzen und geht durch verdiinnte Salzsiure in ein Gemisch g 
von Merkurichlorid, Merkurijodid und Ammoniumchlorid _ iiber. 
Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr zersetzt es sich leicht, doch d 
ohne Explosion und gibt dabei ein Sublimat von metallischem d 
(uecksilber und Merkurijodid. 
Die Verbindung Hg,NJ wurde zuerst von Wey! dargestellt 
durch Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf das Quecksilber- 
oxyjodid S3HgO.HgJ,, welches bereitet wurde durch Zusammen- 
schmelzen von Quecksilberoxyd und Quecksilberjodid in den durch 
lie Formeln bezeichneten Verhiltnissen. Werynt beschreibt sein 
Produkt als ein braunes Pulver, welches beim Erhitzen auf 130° 
explodiert. 
Kine nicht explosive Verbindung derselben Zusammensetzung 
ist von FRancors? durch Einwirkung eines grofsen Uberschusses von 
\mmoniakwasser auf Merkurijodid dargestellt worden. FRANgoOIs 
erhielt die wasserfreie Verbindung in Form von fast schwarzen 
Kristallen und hat weiterhin gezeigt, dafs die Reaktion 2(HgJ,.2 NH,)+ 
HO Hg,NJ.H,O+3NH,J in Wasser umkehrbar ist. 
lL. ¢ e 


Compt. rend. 130 (1900), 3382 u. 571. Z 














Merkuribromnitrid. 
Ammonbasisches Merkuribromid Hg,NBr oder Hg N—Hg—Br 


(Dimerkuriammoniumbromid),. 


Wird eine Lésung von Kaliumamid zu einem Uberschuls einer 
Lésung von Quecksilberbromid gegeben, so bildet sich ein rein gelber 
Niederschlag eines ammon-basischen Merkuribromids, der sich auf 
dem Boden des Rohres bald als dichtes Pulver niedersetzt. Zuerst 
ist der Niederschlag immer mehr oder weniger mit dem braunen 
Merkurinitrid vermischt, das sich bei der Beriihrung der zwei 
Fliissigkeiten zusammen mit dem basischen Salz bildet. Wenn je- 
doch der Niederschlag mit iiberschiissigem Merkuribromid geschiittelt 
wird, so verschwinden nach einiger Zeit die braunen Teilchen und 
der ganze Niederschlag nimmt die rein gelbe Firbung des ammon- 
basischen Salzes an. Die Verbindung ist in Ammoniaklésungen 
von Ammoniumsalzen léslich und auch in wisserigen Siurelésungen. 
Kalumamid verwandelt es in Merkurinitrid. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz in verdiinnter Schwefel- 
siure gelést und aus der Lésung das Quecksilber als Sultid ab- 
geschieden. Das Filtrat vom Quecksilbersulfid wurde in zwei Teile 
geteilt und aus dem einen derselben das Ammoniak durch Kochen 
mit Kaliumhydroxyd ausgetrieben. Das Brom entfernten wir aus 
der anderen Hilfte als Bromsilber, nachdem der Schwetfelwasserstoff 
durch Ferrisulfat oxydiert war. 


I. 0.3230 g Substanz gaben 0.3049 g HgS. Eine Hilfte von 
0.3230 g i. gab 0.0058 g N, die andere Hilfte gab 
0.0570 g AgBr. 

II. 0.9176 g Substanz gaben 0.8686 g HgS. Eine Hiilfte von 
0.9176 g “ gab 0.01715gN, die andere Hilfte gab 
0.1623 g AgBr. 


Berechnet fiir Gefunden in °/): 
Hg,NBr: [. LI. 
Hg 81.0 81.4 81.7 
N 2.82 3.46 3.74 
Br 16.2 15.0 15.0 


Diese Resultate, die an zwei ganz verschiedenen Priparaten 
erhalten wurden, sprechen nicht fiir eine reine Verbindung. Die 
zu niedrigen Resultate fiir Brom und der etwas zu hohe Quecksilber- 
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gehalt kénnen veranlafst sein durch Merkurinitrid, das sich entweder 
bildet beim Vermischen der Lésungen von Merkuribromid und 
Kaliumamid oder spiter durch Ammonolyse der basischen Ver- 
bindung wihrend des Auswaschens des Niederschlages fir die 
Analyse. Die zu hohen Werte fiir Stickstoff sind méglicherweise 
durch Gegenwart von absorbiertem Ammoniak zu erkliren. Beide 
Proben wurden im Vakuum bei Laboratoriumstemperatur getrocknet. 
‘Trotz dieser ziemlich unbefriedigenden Ergebnisse scheint kein Zweifel 
moéglch, dafs durch Einwirkung von Kaliumamid auf einen Uber- 
schuls von Merkuribromid in fliissigem Ammoniak sich ein ammon- 
basisches Merkuribromid bildet nach der Formel: 
2HgbBr, + 3KNH, = Hg —N—Hg—Br + 3KBr + 2NH,. 

Pesci! hat Dimerkuriammoniumbromid hergestellt durch Einwirkung 
von wisserigem Ammoniak auf Merkuribromid. 


Merkurichloramid. Ammon-basisches Merkurichlorid, H,N.HgCl. 
Unschmelzbarer weifser Prizipitat. Merkuriammoniumchlorid). 


Liifst man fliissiges Ammoniak auf Merkurichlorid einwirken, 

erhilt man ein Additionsprodukt von der Zusammensetzung 
HgCl,.12NH,,* das sich in fliissigem Ammoniak nur wenig list. Die 
Verbindung ist bei niederen Temperaturen fest, schmilzt ungefahr 
bei O° und bildet bei gew6hnlicher Temperatur mit iiberschissigem 
Ammoniak ein Zweiphasensystem. Bei gewdhnlicher Temperatur 
und gewéhnlichem Druck verliert die Verbindung HgCl,.12NH, 
Ammoniak und verwandelt sich in den wohlbekannten schmelzbaren 
weilsen Prizipitat HgCl,.2NH,. Bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf Merkurichlorid bildet sich als Nebenprodukt eine geringe Menge 
eines weilsen, in Ammoniak unléslichen Riickstandes, der aber leicht 
von einer Lésung von Ammoniumchlorid in fliissigem Ammoniak 
aufgenommen wird. Eine Probe der Substanz, die sich als der be- 
kannte unschmelzbare weilse Priizipitat HgNH,Cl erwies, wurde 
hergestellt durch Behandeln von 25 g Merkurichlorid mit iber- 
schiissigem flissigem Ammoniak, Abgiefsen des Ammoniaks und der 
schweren Flissigkeit HgCl.12NH, von dem Riickstand und Waschen 


desselbep in der gewéhnlichen Weise. 


1 (Jaxx. chim. ital. 19, 509. 


* Frankirs und Kraus, Am. Chem. Journ. 23 (1900), 299. 
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I. 0.6825 g Substanz gaben 0.6291 g HgS. Die Hiilfte von 
U.6825 g - gab 0.0194 g N, die andere Hilfte gab 
0.2000 g AgCl. 

Berechnet fir NH,HgCl: Gefunden in °/,: 
Hg 79.7 79.5 
N 5.7 5.6 
Cl 14.1 14.5 


F'liissiges Ammoniak reagiert demnach mit Merkurichlorid nach 

der Gleichung: 
| ‘NH 
HgCl "ogy 


+ 2NH, = Hes 


+ NH,Cl, 


Po 


welche auf das Verhalten dieses Salzes gegen wiisseriges Ammoniak 
ausdriickt. In fliissigem Ammoniak verhindert Gegenwart einer ge- 
ringen Menge von Ammoniumchlorid die Bildung des ammon-basischen 
Salzes. In wisseriger Lésung dagegen ist ein grolser Uberschuls 
von Ammoniumchlorid erforderlich, um die Bildung eines reinen 
Niederschlages von HgC),.2NH, sicher zu stellen. 

Merkurichloramid wird auch gebildet durch Einwirkung von 
Natriumamid auf iiberschiissiges Quecksilberchlorid. Keine dieser 
Substanzen lést sich an und fiir sich leicht in fliissigem Ammoniak. 
Das schwere fliissige Additionsprodukt des Quecksilberchlorids wurde 
deswegen in grofsem Uberschufs auf das Natriumamid gegeben und 
blieb mit diesem unter gelegentlichem Schiitteln mehrere T'age stehen. 
Der Riickstand wurde nach der beschriebenen Methode zur Ent- 
fernung des Natriumcblorids und des Uberschusses von Hg(l,.12 NH, 
gewaschen. Das weilse, so erhaltene Produkt ist léslich in Am- 
moniaklésungen von Ammoniumsalzen und in verdiinnten wisserigen 
Siuren. Beim Erhitzen verfliichtigt es sich ohne Explosion. Durch 
iberschiissiges Natriumamid wird es in ein dunkelbraunes Pulver 
verwandelt, indem sich ohne Zweifel Merkurinitrid bildet. Die 
Analyse der Substanz, die in der bereits beschriebenen Weise aus- 
gefihrt wurde, ergab das folgende: 


I. 1.5847 g Substanz gaben 1.4915 g HgS. **/.. von 1.5847 g 
Substanz gaben 0.3778 g AgCl, und *°/,, von 1.5847 g Sub- 
stanz gaben 0.0482 g N. 
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serechnet fiir NH,HgCl: Gefunden in °/: 
Hg 79.7 81.4 
N 0.6 5.5 
Cl 14.1 12.7 


Das Produkt war offenbar nicht reines HgCINH,. Eine Bei- 
mischung von geringen Mengen eines basischeren Chlorids oder von 
Merkurinitrid wiirde nicht tiberraschen im Hinblick auf die Natur 
des Gemisches, aus dem der Niederschlag sich ausschied. 


vie (sleichungen: 


HgCl, + NaNH, = NH,HgCl + NaCl und 
3HgCl, + 6NaNH, = Hg,N, + 6NaCl + 4NH, 


stellen die Einwirkung von Natriumamid auf Merkurichlorid in Am- 


MOnIAKIOsSUng dar. 


Reaktionen zwischen Bleinitrat und Kaliumamid. 


Bleinitrat lést sich leicht in flissigem Ammoniak unter Bildung 
einer milchigen Fliissigkeit, die durch Zusatz geringer Mengen Am- 
moniumsalz klar wird. Mischt man diese Lésung mit Kaliumamid, 
so verhilt man den Niederschlag eines weifsen basischen Salzes. 
Weitere Mengen des Kaliumamids vermehren die Quantitaét des 
Niederschlages und gleichzeitig geht dessen Farbe durch dunklere 
TOnungen von gelb in orangerot iiber. Dieser orangefarbige Nieder- 
schlag, der zuerst tlockig und voluminés ist, wird nach einiger Zeit 
dunkler und verwandelt sich in ein dichtes Pulver. Uberschuls von 
Kaliumamid lést den Niederschlag vollstindig auf, wahrscheinlich 
unter Bildung von Bleiimidkalium PbNH oder Bleiamidkalium. Es 
wurden Versuche gemacht, die so gebildete Verbindung zu isolieren, 
loch haben sie biher noch nicht zu zufriedenstellenden Ergebnissen 
gefiihrt, hauptsiichlich, weil die Verbindung in Ammoniak sehr ldéslich 
ist und deswegen aus der Lésung nur schwer in reiner Form ab- 
geschieden werden kann. Bestimmungen des Bleis, Stickstoffs und 
Kaliums in einem unreinen Produkt, ergaben Resultate, die sich 
roh den Formeln PbNH,NHK oder PbNK.NH, anschliefsen. Ein 
zweites reineres Produkt, aus farblosen, effloreszenten Kristallen 


bestehend, ging durch eine heftige Explosion verloren, die stattfand, 
als bei der Vorbereitung der Substanz fiir die Analyse verdiinnte 
Kssigsiure damit in Berithrung gebrecht wurde. Weitere Versuche 
zur Isolierung und Analyse dieser Verbindung sollen gemacht werden. 
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Reaktionen zwischen Bleijodid und Kaliumamid. 


Wenn Bleijodid mit gasférmigem Ammoniak zusammengebracht 
wird, findet bei gewéhnlichem Druck und gewéhnlicher Temperatur 
keine EKinwirkung statt. Unter erhéhtem Druck jedoch bildet sich 
ein weilses Additionsprodukt, das sich leicht in fiiissigem Ammoniak 
lést, wobei ein weifser oder schwach gelber Niederschlag eines am- 
mon-basischen Salzes zuriickbleibt. Bei Zusatz von wenig Ammonium- 
jodid erhilt man eine vollkommen klare, farblose Lésung. Wird 
zu dieser Fliissigkeit Kaliumamid hinzugefiigt, so entsteht, wie mit 
Bleinitrat, zuerst ein weilses, basisches Salz als Niederschlag, welches 
bei weiterem Zusatz der Ammonbase in Bleiimid iibergeht, das 
seinerseits dann durch iiberschiissiges Kaliumamid gelést wird. 

Die folgenden Gleichungen stellen die Einwirkung von Kalium- 
amid auf Bleijodidlésungen dar: 


2PbJ, + 3KNH, = NH,—Pb—NH—Pb—J + 8KJ + NH,. 
PbJ, + 2KNA, = Ph—NH + 2K.J + NH,. 
PbJ, + 83KNH, = PbNK(?) + 2K.J + 2NH,. 


Ahnliche Gleichungen stellen die Einwirkung von Kaliumamid 
auf Bleinitrat dar. 


Bleiimid PbNH. 

Die Darstellung von reinem Bleiimid ist mit betriichtlichen 
Schwierigkeiten verkniipft, hauptsiichlich deswegen, weil durch einen 
Uberschufs des Fallungsmittels nicht mit Sicherheit das basische 
Salz ausgeschlossen werden kann. Eine Reihe von Versuchen wurde 
ausgefiihrt zur Darstellung von Bleiimid durch Einwirkung von 
Kaliumamid auf Bleinitrat in Ammoniaklésung; sie gaben jedoch 
alle Produkte, die mehr oder weniger mit basischen Salzen ver- 
unreinigt waren. Nach den ersten vorliufigen Versuchen wurden 
die folgenden Resultate erhalten: 


J. 0.5612 g Substanz gaben 0.7452 g PbSO, und 0.0353 g N, 
Il. 0.8056 g J. ,, 0.4028 g PbSO, ,, 0.0206 g N. 
Ill. Eine Halfte von 2.0229 g Substanz gab 1.0360 g PbSO, und 
0.0019 g K,SO,._ Die andere Hilfte von 2.0229 g Sub- 

stanz gab 0.0672 g N und 0.486 g NO,. 
IV. 0.1670 g Substanz gaben 0.2178 g PbSO, und 0.0109 g N. 


"= 


V. 0.8930 g - ‘ 0.9432 g PbS » 0.0533 g N. 
1 0.0019 g K,SO, sind das Aquivalent von 0.0022 g oder 0.21 °), KNO,, die 


nach dem Waschen im Niederschlage blieben. 








Berechnet fiir Gefunden in °/,: 

PbNH: I, LI. II. LV. V. 
Pb 93.3 90.7 90.2 838.7 $9.2 91.7 
N 6.3 6.25 6.75 6.7 6.99 6.0 
NO. 4.8 


Zur Stiitze der Annahme, dafs der zu geringe Gehalt an Blei 
in diesen Priparaten auf noch vorhandenes ammon-basisches Salz 
zuriickzufiihren sei, dienen die Beobachtungen, dafs alle diese Sub- 
stanzen deutlich hellere Farbe zeigten, als das Bleiimid, welches in 
der unten beschriebenen Weise aus Bleijodid bereitet war. Aufser- 
dem zeigten Priifungen auf Nitrate bei dem Priaparat 3 die An- 
wesenheit von Salpetersiiure in dem angegebenen Betrage. 

Nachdem die beschriebenen Versuche zur Darstellung reinen 
Bleiimids fehlgeschlagen waren, zeigte sich, dafs das folgende Ver- 
fahren zu einem anniihernd reinen Produkt fihrt. In eine Lésung 
von Kaliumamid wurde eine Bleijodidlésung langsam und in kleinen 
Portionen eingetragen, bis sich eine betrachtliche Menge des orange- 
roten Niederschlages gebildet hatte. Der Rohrinhalt wurde sorg- 
filtig durchgeschiittelt und der Niederschlag blieb hierauf zwei 
Stunden oder linger in Beriihrung mit der Mutterlauge stehen, 
wobei er sich dunkler fairbte und in eine dichte pulverférmige Masse 
liberging. Nach dem Waschen mit fliissigem Ammoniak in der 
iblichen Weise und dem Trocknen im Vakuum bei gewdhnlicher 
Temperatur erhielten wir die folgenden Resultate: 


|. 0.1956 g Substanz gaben 0.2101 g PbS. 


Il. 0.5689 g t , 0.7674 g PbSO, und 0.0365 g N. 
Berechnet fur Gefunden in °/,: 
PbNH: I. II. 
Pb 93.3 93.2 92.2 
N 6.3 (5.6)? 6.4 


Direkte Versuche zeigten, dafs Jod in diesen Priparaten nicht 
vorhanden war. 

Trockenes Bleiimid erhilt man nach diesem Verfahren in Form 
einer dichten amorphen Masse von rotbrauner Farbe. Es explodiert 
heftig beim Erhitzen oder bei der Berihrung mit Wasser und ver- 


' Grofse Ammoniakverluste fanden wihrend der Analyse statt. 
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diinnten Siiuren. Nach Zersetzung durch die langsame Einwirkung 
von Wasserdampf lést es sich leicht in verdiinnter Essigsiiure oder 
in Kaliumhydroxydlésung. 


Ammon-basisches Bleijodid, Pb,N,H,J oder NH,—Pb—NH— Pb—J 
oder Pb N—Pb—J.NH, oder PbNH.PbNH.J. 


Wenn Kaliumamidlésung auf eine Bleijodidlésung gegossen wird, 
scheidet sich ein Niederschlag aus, der oben orangerot ist und unten, 
wo die beiden Lésungen sich beriihren, rein weifs erscheint. Von 
der unteren Seite des Niederschlages, der eine Zone zwischen den 
beiden Losungen bildet, fallt das weifse basische Jodid nach, und 
nach durch die Bleijodidlésung auf den Boden des Rohres, wihrend 
sich an der oberen Fliche des Niederschlages das orangefarbige 
Bleiimid in iiberschiissigem Kaliumamid lést. Schiitteln des Rohres, 
solange das Bleijodid im Uberschufs ist, verwandelt das Bleiimid 
in basisches Salz. Man erbalt die Substanz, so in Form eines 
voluminésen weilsen Niederschlages, der sich nicht auf einen kleinen 
Raum zusammenballt. Sorgfiiltiges Waschen des Niederschlages 
durch Dekantation ist deswegen eine zeitraubende Operation. Liilst 
man das Ammoniak entweichen, so bleibt die Substanz auf dem 
Boden der Réhre in Form von weilsen Massen zuriick, welche Am- 
moniak verlieren, und dabei die Farbe von gelb in dunkelbraun 
aindern, wenn die Temperatur allmihlich auf 200° gesteigert wird. 
Basisches Bleijodid ist léslich in der Ammoniaklésung von Am- 
moniumsalzen, durch Kaliumamid wird es in Bleiimid ibergefiihrt, 
worauf weiterer Zusatz von Kaliumamid den Niederschlag auflést; 
hierbei bildet sich wahrscheinlich eine Kaliumverbindung der Forme! 
PbNK oder NH,PbNHK, wie oben angegeben. Die Substanz ist 
nicht explosiv. Die folgenden analytischen Daten wurden erhalten: 

I. Diese Probe verlor ihre reine weifse Farbe und wurde beim 
Erhitzen im Vakuum auf 100° zitronengelb. 1.0912 g Substanz 
gaben 0.8898 g PbS und 0.0647 g N. 

Il. Diese Probe war nach dem Trocknen bei Laboratoriums- 
temperatur gelblich, wahrscheinlich wegen Ammoniakverlustes oder 
wegen Beimischung einer kleinen Menge Bleiimid. 

0.2582 g Substanz gaben 0.2709 g PbSO, und 0.0541 g Jod. 

Ill. Dieses Priiparat wurde im Vakuum bei langsam bis 200° 
steigender Temperatur getrocknet, bis weiter kein Ammoniak ab- 
gegeben wurde. Die Farbe der Verbindung ging hierbei in dunkel- 
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braun tiber. 0.7370 ¢ der weilsen Verbindung gaben beim Erhitzen 
auf 200° einen Ammoniakverlust von 0.0252 g. Fiir den Verlust 
von 1 Mol, Ammoniak aus Pb,NJ.2NH, berechnen sich 2.9°/,; ge- 
lunden wurden 3.4”)... 
0.6758 g der Substanz gaben nach Erhitzen auf 200° 0.7185 g 


PbSO, und 0.0832 ¢ N. 


Fr 


Berechnet fiir: (sefunden in °)): 
Pbh,NJ.NH, Pb,N.J.2NH, I. II. ITT. 
Pb 72.4 70.3 708 71.7 72.8 
N 1.9) 7.1 5.9 — 4.9 
J bare 21.6 — 20.9 —— 


Die weifse Substanz ist deswegen wahrscheinlich die Verbindung 
Pb,N..2NH,. Es kann wohl kein Zweifel sein, dafs die Formel 
Pb,NJ.NH, oder vielleicht besser NH,—Pb—NH—Pb—.J die Zu- 
sammensetzung der dunkelbraunen Verbindung darstellt, die beim 
Krhitzen des weilsen Salzes im Vakuum auf 200° entsteht. 


Ammonbasisches Bleinitrat Pb, N(NO).nNH,(?). 


Die basische Verbindung, die sich, wie beschrieben,! bei der 
Kinwirkung von Kaliumamid auf Bleinitrat bildet, wird als weifses 
oder schwach gelbes amorphes Pulver erhalten, das sich nicht gut 
absetzt und deswegen nur schwierig auszuwaschen ist. Beim Hinein- 
werfen geringer Mengen des trockenen Produktes in Wasser tritt 
heftige Zersetzung ein und bei gréfseren Stiicken ist die Zersetzung 
bisweilen von einer Explosion begleitet; auch beim Erhitzen im 
Glasrohr explodiert die Substanz. Zurzeit kann iiber diese Ver- 
bindung nur gesagt werden, dals Blei- und Ammoniakbestimmungen 
in zwei wenig gewaschenen Proben sie als eine ammon-basische 
Mischung erkennen liefsen. Analysen von zwei Priparaten gaben 
79.0"), und 79.8°/, Blei, 7.6 und 7.2°/, Stickstoff und 4.9 und 
1.0°) Kaliumnitrat, welches wihrend des Auswaschens nicht ent- 
fernt worden war. Die Resultate einer weiteren Untersuchung dieser 


Verbindung sollen spiter mitgeteilt werden, 


Wismutnitrid BIiN. 


Bringt man Wismutjodid mit fliissigem Ammoniak in Beriihrung, 
so geht es schnell in Lésung, wobei ein rotbrauner Riickstand bleibt, 
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vermutlich ein basisches Salz, dessen Menge durch Zusatz von 
Kaliumamid zur Lésung vermehrt wird. Liafst man Wismutjodid- 
lésung in eine Lésung von Kaliumamid einfliefsen, so bildet sich 
ein dunkler brauner Niederschlag und gleichzeitig scheidet sich 
mehr oder weniger metallisches Wismut als Spiegel auf den Wiinden 
des Einschlufsrohres ab. Der Niederschlag setzt sich gut ab und 
kann leicht ausgewaschen werden. Beim Trocknen geht seine Farbe 
in sehr dunkles Braun, fast in Schwarz iiber und allm&hlich scheint 
Zersetzung stattzufinden, wie daraus hervorgeht, dals beim Behandeln 
des trockenen Niederschlags mit verdiinnter Chlorwasserstofisiure 
zur Vorbereitung fiir die Analyse immer metallisches Wismut zuriick- 
bleibt. Beim Erhitzen explodiert die trockene Substanz, und ebenso 
bei der Beriihrung mit Wasser und verdiinnten Siuren. Sie ist so 
empfindlich, dafs 4 von den 8 Versuchen zu ihrer Herstellung mit 
Explosionen endeten. Fiir die Analyse wurde die trockene Substanz 
durch langsame Einwirkung von Wasserdampf zersetzt, worauf Probe | 
in Salpetersiure, Probe I] und III mit verdiinnter Salzsiure gelist 
wurden. Vollstaindige Lésung unter Entwickelung von roten Diimpten 
erfolgte bei dem ersten Priiparat durch Salpetersiiure; bei den 
anderen beiden Priiparaten blieben Riickstiinde von metallischem 
Wismut ungelést nach der EKinwirkung von verdiinnter Salzsiiure. 


Auch Wismutbromid lést sich leicht in fliissigem Ammoniak 
unter Abscheidung einer voluminésen weilsen Masse eines basischen 
Salzes, das sich im Uberschufs von Ammoniumbromid lést. Diese 
Lésung gibt denselben braunen Niederschlag von Wismutnitrid beim 
Zusatz einer Lésung von Kaliumamid. Das Priiparat 3 war aus 
Wismutbromid hergestellt. 


I. 0.0986 g Substanz gaben nach Lésen in verdiinnter Salpeter- 
siure 0.1070 g Bi,O, und 0.0037 g N. 


Il. Die eine Hilfte von 0.2779 g der mit verdiinnter Salzsiure 
behandelten Substanz gab 0.1380 g Bi,O, und 0.00821 g N. Die 
andere Hilfte von 0.2779 g der Substanz gab 0.1377 g Bi,O, und 
0.00821 g N. Der unldsliche Riickstand ging verloren. Das Ver- 
hailtnis von Bi zu N im léslichen Teil des Priiparates ist 1.015: 
1.000. 


Ill. 0.2376 g der Substanz liefsen beim Behandeln mit ver- 
diinnter Chlorwasserstofisiure 0.03835 g Riickstand und gaben 
0.2350 g Bi,S, und 0.0128 g N. 








Berechnet (Gefunden in °/.: 

fir BiN: I. Il. ILI. 
Bi 93.7 97.3 89.2 80.4 
N 6.3 Ont 5.9 2.4 
Riickstand 0.0 verloren 14.1 


Rechnet man den Prozentgehalt von Wismut und Stickstoff nur 
in den léshichen Teilen der Proben II und LII aus, so erhilt man 
lie folgenden Resultate, die in bester Ubereinstimmung mit der 
kormel BiN sind: 


Berechnet Gefunden in °/|: 
fiir BiN: I. Il. 
Bi 93.7 93.7 93.6 
N 6.3 6.2 6.3 


Das in der angegebenen Weise erhaltene Produkt ist demnach 
ein Gemisch von Wismutnitrid und metallischem Wismut. Eine 
reduzierende Wirkung der Kaliumamidlésung, wie die soeben be- 
schriebene, deren Ursache nicht klar ist, wurde bisweilen bei Ver- 
suchen mit Silber-, Blei-, Quecksilber- und besonders mit Kupfer- 
verbindungen wahrgenommen, Wismutnitrid ist sowohl aus Wismutjodid 
als auch aus Wismutbromid nach den Gleichungen dargestellt worden: 


Bid, + 3KNH, = BiN + 3KJ + 2NH,. 
BiBr, + 3KNH, = BiN + 3KBr + 2NH,. 


Einwirkung von Kaliumamid auf Aluminiumjodid. 


Aluminiumjodid reagiert heftig mit Ammoniakgas unter starker 
W iirmeentwickelung, und wenn die Reaktion sehr schnell vor sich 
geht, so wird viel Ammoniumjodid verfliichtigt und an den kilteren 
Teilen des Rohres kondensiert. Wenn man auf dem Reaktions- 
gemisch Ammoniak verfliissigt, so erfolgt vollstindige Lésung, 
abgesehen von einem weifsen Riickstand, der entweder ein ammon- 
basisches Salz oder méglicherweise eine Verunreinigung des Aluminium- 
jodids ist. Beim Zusatz von Aluminiumjodid zu einer Kaliumamid- 
lésung bildet sich ein weifser Niederschlag, der sich sofort im 
Uberschufs der letzteren lést. Ein dauernder Niederschlag entsteht, 
wenn Aluminiumjodid im Uberschuls vorhanden ist. Dieser Nieder- 


schlag ist weils, sehr voluminés und setzt sich schlecht ab, so dafs 
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vollstindiges Auswaschen durch Dekantieren praktisch unmédglich 
ist. Verdampft man die Lésung des weifsen Niederschlages im 
Uberschufs von Kaliumamid, so wird sie sehr dicktliissig, ohne irgend 
ein Anzeichen von Kristallisation. Es scheint deswegen, dafs. die 
Aussichten zur Isolation eines Kalium-Aluminiumderivats von 
Ammoniak nicht sehr aussichtsreich sind. 

Die Ergebnisse der Analyse von zwei verschiedenen Priiparaten 
gaben fiir Aluminium 20.7 und 21.6°/., fiir Stickstoff 30.9 und 29.6°),, 
fiir Jod 41.8 und 44.0° 
gefunden. Aus diesen Zahlen lafst sich keine sehr wahrscheinliche 
Forme! ableiten, doch stimmen sie ungefaihr mit den Formeln Al,JN, 
oder Al,JN,. Der Niederschlag ist demnach vielleicht ein aqui- 


5) In einem dritten Priiparat wurden 23.6°/, N 


molekulares Gemisch von Aluminiumamid Al(NH,), und Aluminium- 


2/3 


Jodo-Amid AlJ(NH,),. In jedem Falle ist es ein ammon-basisches 
Produkt. 


Einwirkung von Ammoniak auf Antimonjodid. 


Ammoniakgas wirkt auf Antimonjodid unter grofser Wirme- 
entwickelung und Bildung eines weifsen Additionsproduktes, welches 
durch Einwirkung von fliissigem Ammoniak allmihlich in eine rein 
gelbe pulverige Masse iibergefiihrt wird. Das Produkt ist scheinbar 
unléslich in Ammoniak und in einer Liésung von Ammoniumjodid 
oder Kaliumamid. 

Die Analyse einer Probe, welche itiber Nacht unter einer Lésung 
von Kaliumamid gelegen hatte, gab 74.3°/, Antimon und 9.6° 


Stickstoff. Jod wurde nicht quantitativ bestimmt, liefs sich jedoch 


qualitativ nachweisen. Die Analyse des Kinwirkungsproduktes von 
Ammoniak allein auf Antimonjodid gab bei zwei Versuchen 70.8 
und 73.4°/, Antimon; 10.8 und 9.8°/, Stickstoff; 15.1 und 15.7 °/, 
Jod. Berechnungen aus den Mittelwerten dieser Zahlen fiithren an- 
genihert zur Formel Sb,N,J. Diese Formel kann interpretiert 
werden als die basische Verbindung (NH,),SbJ.4SbN oder, was viel- 
leicht wahrscheinlicher ist, die Reaktionsmasse ist einfach ein 
Gemisch von Antimonnitrid mit Antimonjodid. Ein Gemisch von 
1 Mol. SbJ,.4NH, mit 14 Mol. SbN wiirde genau die Zusammen- 
setzung haben, welche den angegebenen Zahlen entspricht. 

Das beschriebene unreine Antimonnitrid hat rein gelbe Farbe 
und explodiert — jedoch nur wenig heftig — beim Erhitzen oder 
beim Einwerfen in Wasser und verdiinnten Siéuren. 


Z. anorg. Chem. Bd. 46, o 
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Die Antimon- und Aluminiumverbindungen werden in diesem 


Laboratorium weiter bearbeitet werden. 


Zusammenfassung. 


ln dieser Arbeit ist auf den weitgehenden Parallelismus zwischen 
den physikalischen Eigenschaften der zwei elektrolytischen Lésungs- 
mitteln Wasser und Ammoniak hingewiesen worden. 

Die enge Analogie zwischen den Beziehungen der Séureamide, 
der Metall-Amide, -Imide und -Nitride und den Metallderivaten der 
Siiureamide zu Ammoniak einerseits und die Beziehungen der ge- 
wohnlichen Sauerstoffsiuren, Basen und Salze zu Wasser anderer- 
eits wurde hervorgehoben und ein System zur Benennung dieser 
beiden Stofigruppen vorgeschlagen. 

Die Ammoniakderivate, die zu diesem Lésungsmittel dieselben 

: Beziehungen haben, die die gewéhnlichen Salze, Basen und, Siuren 
zum Wasser besitzen, erhalten die Namen: Ammon-Salze, Ammon- 
Basen und Ammon-Séuren. 

Das Wort ,Ammonolyse* wird als passende Bezeichnung fiir 
eine Klasse von Reaktionen vorgeschlagen, bei denen das Ammoniak 
genau dieselbe Rolle spielt, wie das Wasser bei den gewoéhnlichen 
uydrolytischen Reaktionen. 

Die sogenannten Merkuriammoniumverbindungen, die vielfach 
friiher beschrieben sind, werden als Glieder von einer der folgenden 
drei Klassen von Ammonderivaten aufgefalfst: 

|. Verbindungen, die zum Ammoniak in derselben Beziehung 
tehen wie gewéhnliche basische Verbindungen zum Wasser. 2. Salze 
mit Kristallammoniak und 8. gemischte ammon-basische und hydro- 
basische Verbindungen. 

lm experimentellen Teil sind Ejinzelheiten der Untersuchung 
gegeben, aus der die folgenden allgemeinen Schliisse gezogen werden. 

Salze der schweren Metalle in Lésung von fliissigem Ammoniak 
reagieren mit den léslichen Amiden der Alkalimetalle unter Bildung 
von Amiden, Imiden oder Nitriden der ersteren, genau so, wie sich 
in wiisseriger Lésung unlésliche Hydroxyde und Oxyde bilden. 

Kinige Metallsalze erleiden in Ammoniaklésung Ammonolyse, 
ebenso wie in Wasser hydrolytische Spaltung eintritt. 

Manche Metallsalze reagieren, wenn sie im Uberschufs sind, 
mit léslichen Metallamiden unter Bildung ammon-basischer Salze, 
ebenso wie sich in wiisseriger Lésung gewoédhnliche basische Salze 


bilden. 
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Die unlislichen Metall-Amide, -Imide, -Nitride, sowie die am- 
mon-basischen Salze lésen sich in Lésungen von Ammoniumsalzen, 
wie sich die entsprechenden Hydroverbindungen in wisserigen Siuren 
lésen. 

Einige Ammon-Basen lésen sich im Uberschufs von Kalium- 
amidlésung, analog der Auflésung einiger Metallhydroxyde in wiisse- 
rigem Kaliumhydroxyd. 

Die folgenden Verbindungen sind aus Lésungen in fliissigem 


, Ammoniak dargestellt worden. 

Silberamid, AgNH,. 
Merkurinitrid, Hg,N,. 
Ammon-basisches Merkurijodid, Hg,N.J. 
Ammon-basisches Merkuribromid, Hg, NBr. 
Ammon-basisches Merkurichlorid, HgNH,Cl. 
Bleiimid, PbNH. 

4 Ammon-basisches Bleijodid, Pb,NJ.NH,. 

. Wismutnitrid, BiN, 


California, Stanford University, April 1905. 





Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1905. 





Revision des Atomgewichtes von Jod. 


Zweite Mitteilung.) 
Von 


GREGORY Paut BAxTEr.! 


Vor sehr kurzer Zeit wurde bei einer Untersuchung iiber das 
tomgewicht des Jods? fiir diese Konstante als Mittel von drei sehr 
gut ibereinstimmenden Verhiltnissen der Wert 126.975 gefunden. 
Versuche, die nach der Verdffentlichung dieser erwihnten Arbeit 
ausgefiihrt waren, haben nun gezeigt, dafs die Resultate aller drei 
Methoden durch kleine Fehler entstellt sind, und dafs das Atom- 
gewicht des Jods noch etwas héher als dieser Wert ist. Im folgenden 
sind diese neueren Versuche dargestellt mit allen Einzelheiten, worin 
ie sich von den friiheren Versuchen unterscheiden. Zur weiteren 
Orientierung mulfs die erste Mitteilung eingesehen werden. 


Das Verhaltnis von Silberjodid zu Silberbromid und Silberchlorid. 


Bei der friiheren Untersuchung wurde das Verhiltnis AgJ : AgCl 
sechs verschiedenen Versuchen durch Erhitzen von Silberjodid in 
einen Chlorstrom bestimmt, wobei sich als mittlerer Wert 126.975 
ergab, berechnet auf der Basis: Silber = 107.93 und Chlor = 35.467. 
Der Wert fiir Chlor war nur ein vorliufiger, wie er sich in der 
damals im Gange befindlichen Untersuchung von RicHarps und 
Writs in diesem Laboratorium ergeben hat. Weitere Versuche 
dieser Chemiker haben gezeigt, dalfs das Atomgewicht des Chlors in 
Wahrheit 35.473° ist, wodurch eine positive Korrektion fiir das 


Aus den Proce. Amer. Acad. ins Deutsche iibertragen von J. Korpet. 


Baxter, Proc. Amer. Acad. 40 (1904), 419. — Z. anor. Chem. 43, 14. 
Journ. Am. Chem. Soc. 26. 1577. 
’ Rrewarps und Wetts. Publications of the Carnegie Institution No. 28S 


- 


(1905) und Journ. Amer. Chem. Soc. 27. 459. 
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Atomgewicht des Jods von 0.010 bedingt wird. Der korrigierte 
Wert 126.985 stimmt sehr genau mit zwei im Laufe der friiheren 
Untersuchung ausgefiihrten Bestimmungen iiberein, bei denen Jodsilber 
in einem Kohlendioxyd — und Bromstrome erhitzt wurde. Nimmt 
man das Atomgewicht des Broms = 79.955, wie es Stas gefunden 
hat, und wie in diesem Laboratorium mehrfach bestitigt werden 
konnte,! so erhalt man aus jenen Bestimmungen die Werte 126.987 
und 126.985. Die auf Chlor und auf Brom bezogenen Zahlen wurden 
so fast identisch. Um jedoch die zwei Bestimmungen mit Brom zu 
bestitigen, wurden weitere Versuche nach der friiher beschriebenen 
Methode folgendermafsen ausgefiihrt: 

Reines Silberjodid wurde dargestellt, wie friiher beschrieben, 
durch Fillen von reinem Silbernitrat mit einem betrichtlichen 
Uberschufs von reinstem Ammoniumjodid,* Waschen des Nieder- 
schlages mit 1°/,iger Salpetersiure und reinem Wasser, ‘l'rocknen 
des Jodids in einem Luttbade und darauf folgendes Schmelzen im 
tarierten Quarztiegel, zuerst in einer jodhaltigen Atmosphire und 
schliefslich in Luft zur Vertreibung des Jods. Das Schmelzen in 
der jodhaltigen Atmosphire muls etwa eingeschlossenes Silbernitrat 
volistandig in Silberjodid verwandelt haben. Das Jodid wurde nun 
in einem Strom von Luft und Brom erhitzt. Die Reinigung der 
Luft erfolgte durch Uberleiten itiber Perlen, befeuchtet mit Silber- 
nitratlésung, Natriumkarbonat und konzentrierter Schwefelsiure, die 
mit einer geringen Menge umkristallisierten Kaliumdichromat bis 
zu ihrem Siedepunkte erhitzt war, um fliichtige und oxydierbare 
Verunreinigungen zu entfernen. Vier verschiedene Proben von Brom 
wurden benutzt, von denen jede dreimal aus einer Bromidlésung 
destilliert war und zwar in der Weise, dals bei jeder Destillation 
das Bromid aus einem Teil des Produktes einer friiheren Destil- 
lation hergestellt war. Auf diese Weise mulste das Chlor voll- 
stindig eliminiert sein. Gegenwart von Jod im Brom war von ge- 
ringer Wichtigkeit. Trotzdem wurde jede Probe in Form von Brom- 
wasserstoffsiure von Jod befreit durch Kochen mit mehreren kleinen 
Portionen Kaliumpermanganat. Der Apparat zum Reinigen der 
Luft und zum Sattigen mit Brom war so konstruiert, dafs die Gase 
nur mit Glas in Beriihrung kamen. Die Quarztiegel wurden sowohl 
wihrend des Erhitzens in Bromdampf als auch wihrend des anfanglichen 


1 Ricnarps, Proc. Amer. Phil. Soc. 48, 119. 
? Die Methode zur Reinigung von Jod ist kurz auf 5S. 40 beschrieben. 
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Schmelzens des Jodsilbers mit Jod in Porzellantiegel gestellt. Ver- 
lichtigung von Silberhalogeniden wurde vermieden durch anfang- 
uch sehr vorsichtiges Erhitzen auf eine Temperatur, die zum 
Schmelzen des Gemisches nicht hinreichte, worauf, wenn der gréfsere 
Veil des Jods verdringt war, die Temperatur eben bis zum Schmelzen 
von Bromsilber gesteigert wurde. Aufserdem war der Tiegel sehr 
tief und der Gasstrom sehr langsam, so dals etwa vertliichtigte 
Silberhalogenide Gelegenheit hatten, sich an den Tiegelwinden zu 
kondensieren. Dafs tatsiichlich keine Vertliichtigung stattfand, er- 
gab sich aus zwei Griinden, erstens nimlich wurde das Gewicht des 
Bromids in den meisten Fiillen innerhalb einiger weniger Hundertstel 
Milligramme nach einmaligem Erhitzen konstant, obgleich hierauf 
das Salz mindestens eine Stunde lang bei einer Temperatur etwas 
liber seinem Schmelzpunkt gehalten wurde. Zweitens gab der durch- 
bohrte Deckel und das Zufuhrrohr fiir das Brom aus Hartglas beim 
Abspiilen mit Ammoniak und Behandeln der Lésung mit iiber- 
schiissiger Salzsiiure keine sichtbare Spur von Opaleszenz. Bevor 
das Salz erstarrte, blieb es einige Minuten im geschmolzenen Zu- 
stande an der Luft steben, damit etwa geléstes Brom entweichen konnte. 

Das aus jeder Analyse resultierende Silberbromid wurde in 
einem Strom von trockenem Chlor in dhnlicher Weise in Chlorid 
verwandelt.' Auch hier wurde innerhalb einiger weniger Hundertstel 
Milligramme leicht Gewichtskonstanz erreicht, und wie vorher, war 
auch hier Einlafsrohr und durchbohrter Deckel frei von wiagbaren 
Chiormengen. Es ist bereits friiher gezeigt worden, dals Silber- 
chlorid und Silberjodid beim Schmelzen in einer Atmosphiire der 
entsprechenden Halogene und dann in Luft kein Halogen zuriick- 
halten.? Wihrend der Versuche blieben die Quarztiegel fast voll- 
stiindig gewichtskonstant. Aus dem Verhiltnis zwischen dem 
urspriinglichen Silberjodid und dem Silberchlorid wurde das Atom- 
gewicht des Jods berechnet. 

Die folgenden Vakuumkorrektionen kamen zur Anwendung: 
Silberjodid + 0.000071; Silberbromid + 0.000046; Silberchlorid + 
0.000075.° Die Analysen von Reihe Il wurden itiber das Bromid 


' Uber Darstellung und Reinigung von Chlor vergl. die friihere Mitteilung. 

' Vergl. die 1. Mitteilung. Desgl. Ricuarps und Weis |. c. S. 59 und 
Kéruner u. Agaver, Ann. Chem. 337, 127. 

' Der Wert fiir die Dichte von Silberchlorid ist zu 5.56 angenommen, 


nach den Bestimmungen von Ricnarps und Struct in diesem Laboratorium. In 


der 1. Mitteilune war der unrichtige Wert 5.62 verwendet worden. 
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vollstindigen Analysen sind in dieser Tabelle enthalten. 


gingen wegen Zerbrechens des Tiegels verloren. 


Tabelle 1. 


Reihe I. 


AgJ: 


AgBr. 







Resultate der friiheren Unter- 


héheren Atomgewicht des Chlors, 


Alle 


Kinige 





Nr. der 


Analyse 


I A 
2 A 


3 } 
4 B 
5 3 
65 C 
7 D 
8 LD) 


Brom- 
priparat 


(rewicht des 


Silberjodids 


im Vakuum 


13.65457 g 


17.35528 


Lv, 
9 85688 


TO1L00 


27105 


§ 62870 


92405 


06933 


Reihe II. 


AgJ > 


eC 


im Vakuum 


10.92091 g 


L3.88062 
7.75896 
8.214384 
7.88351 
6.90106 
9.53704 
6.05389 


Ag( i. 


(rewicht des 


Silberbromids 


Mittel: 


des 


Atomgewicht 


Jods 


vy ° 
L2Zb.985 


126.987 


126.982 


12 


USS 


126.986 
126.991 


126.981 


2 HUS 


126.5 


) mH 





Nr. der 


Analyse 


10 
11 
12 
13 


Gewicht des Silber- 
jodids im Vakuum 


13.65457 a4 


17.35528 
10.27105 

8.62870 
11.92405 


Reihe III. 


Gewicht des Silber- 


Atomgewicht 


chlorids im Vakuum 


We 


b. 
5. 


‘. 


A gJ 


2TOO6 
26735 


27926 


>: AgCl. 


Mittel: 


des Jods 


126. 
126. 
126 

126. 


126 


126. 


QS5 
983 
GSO 
O85 


Jib 


982 





Nr. der 


Analyse 


14 
15 
16 
17 
18 


Gewicht des Silber- 
jodids im Vakuum 


9.26860 ¢ 
6.72061 
11.31825 
10.07029 
13,49229 


Gewicht des Silber- 


5. 


4. 


6578 


10259 


fa 


6.90912 


6. 


S 


14754 


£23649 





chlorids im Vakuum 


Mittel: 
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126 

126. 
126. 
126, 


126. 


126. 


Atomgewicht 


Jods 


890 
G84 
GRT 


- 


vi 


GSO 
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Das Verhaltnis zwischen Silber, Jod und Silberjodid. 


In der friiheren Mitteilung sind Bestimmungen des Verhilt- 
nisses von Silber zu Silberjodid und Jod beschrieben. Es verblieb 
noch die Feststellung des Verhiltnisses von Jod zu Silberjodid. Zu 
diesem Zweck wurde Jod, wie friiher beschrieben, gereinigt durch 
dreimalige Umwandlung in Jodwasserstoffsiure mit Schwefelwasser- 
stoff und darauf folgendes Erhitzen der Jodwasserstofisiure mit 
einem geringen Uberschufs von Kaliumpermanganat, das durch 
Kristallisation chlorfrei gemacht worden war. Das schlielslich er- 
haltene Produkt wurde einmal mit Dampf destilliert, durch Saugen 
auf einem Goocu-Porzellantiegel von Wasser befreit und soweit wie 
moéglich im Exsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. 
Hierauf sublimierten wir es einmal aus einem Pozellanschiffchen in 
eimem Hartglasrohr im Strome trockener Luft, sodann zum zweiten- 
mal aus dem Hartglasrohr in das Wigeréhrchen, dessen Konstruktion 
auf S. 428 der ersten Mitteilung beschrieben ist. Dieses Wige- 
glischen blieb bis auf wenige Hundertstel Milligramme bei jedem 
Versuch gewichtskonstant und verlor bei den acht Endanalysen im 
ganzen nur '/,, mg. Das Jod wurde in schwefliger Siure gelést 
ind sodann durch Zusatz einer Lésung von reinem Silber zur Jod- 
wasserstofflosung in einen Fallungskolben ausgefallt. In Gegenwart 
der Salpetersiure und des Silberiiberschusses ballte sich das Silber- 
jodid zusammen und bereitet nicht die Schwierigkeiten, die ent- 
stehen, wenn die Fiallung mit iiberschiissigem Jod ausgefihrt wird; 
denn es kann unbegrenzte Zeit mit reinem, kalten Wasser ausge- 
waschen werden, ohne dals sich die geringste Tendenz zum Uber- 
gang in die kolloidale Form zeigt. Das Silberjodid wurde auf einem 
(Joochtiegel gesammelt, getrocknet und gewogen. Der Gewichts- 
verlust beim Schmelzen wurde bestimmt und die Asbestfasern im 
liltrat gesammelt. Zwd6lf in dieser Weise ausgefiihrte Bestimmungen 
mit Lésungen, deren Normalitiit von has bis thes variierte, gaben 
Resultate von 126.98—126.98. Die Differenzen wurden schliefslich 
erkannt als bedingt durch das Mitreifsen von Silbernitrat durch 
Silberjodid; denn je konzentrierter die Lésungen wihrend der Fallung 
waren und je gréfsere Uberschiisse an Silber zur Verwendung kamen, 
um so niedriger ergab sich das Atomgewicht des Jods. Der Einschlufs 
von Silbernitrat durch Silberhalogenide ist beim Silberbromid und 
Silberchlorid wohl bekannt. In diesen Fallen jedoch ist es méglich, 
die okkludierten Salze bei oft wiederholter Behandlung mit Wasser 
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auszuwaschen. Die Schwierigkeit, das Silbernitrat aus dem Silber- 
jodid zu entfernen, wird zweifellos bedingt durch die geringere Lis- 
lichkeit dieser Verbindung. Ahnliche Beobachtungen sind von 
KOTHNER und AEvER! gemacht worden, welche fanden, dalfs bei 
'/ n. Lésungen die mitgerissene Silbernitratmenge sehr betriichtlich 
ist, und dafs ein Uberschufs von Jod das okkludierte Silbernitrat 
nur sehr langsam, wenn iiberhaupt, in Silberjodid verwandelt. Sie 
bemerkten jedoch, dafs beim Auswaschen des Silberjodids mit Am- 
moniak der gréfste Teil des okkludierten Salzes entfernt werden 
kann, wahrscheinlich wegen der geringen Léslichkeit von Silberjodid 
in Ammoniak. Wegen dieser neu entdeckten Kigenschaft des Silber- 


jodids schien es wahrscheinlich, dalfs die Resultate der Synthese von 


Silberjodid aus bekannten Silbermengen im ersten Teil dieser Unter- 
suchung etwas zu niedrig waren, denn obgleich die Fiallungen in 
ammoniakalischer Liésung stattfanden und ein Uberschufs von Jod 
angewendet war, machen doch die Tatsachen, dafs die Lésungen 
immer fast */,, n. waren und dafs das Ammoniumjodid in das Silber- 
nitrat hineingegossen wurde, es wahrscheinlich, dafs auch hier, 
wenigstens bis zu einem gewissen Grade, Okklusion stattgefunden 
hatte. Es ist erwihnenswert, dafs drei dieser Synthesen den hohen 
Wert 126.985 ergaben. Ahnliche Schliisse sind zu ziehen in bezug 
auf die Titration von Silber und Jod, obgleich in diesem Falle die 
Fallung umgekehrt stattfand, d. h. durch Zusatz von Silbernitrat 
zum Jod. 

Diesen Tatsachen entsprechend wurden Versuche ausgefiihrt 
fiir die wiederholte Bestimmung des Verhiltnisses von Silber zu 
Silberjodid und zu Jod, sowie zur neuen Feststellung des Verhilt- 
nisses von Jod zu Silberjodid, wobei besonders darauf gesehen wurde, 
dafs durch Anwendung sehr verdiinnter Lésungen und Vermeidung 
von iberschiissigem Silber der durch Okklusion bedingte Fehler 
vermieden wurde. Nachdem das Jod ausgewogen war, wurde fast 
genau die Silbermenge, die sich mit ihm vereinigen konnte, gewogen 
und unter den iiblichen Mafsregeln zur Verhinderung des Spritzens 
in Salpetersiure gelést. Die bei jeder Analyse verbrauchte Jod- 
menge lag zwischen 3 und 4g, und die Silbermenge betrug daher 
ungefihr 3g. Die Lésungen von Siiver und Jod wurden beide auf 
1 1 verdiinnt, so dafs sie etwa '/,, n. waren, und dann wurde unter 


30 
dauerndem Umriihren die Silbernitratlésung sehr langsam zur Lésung 


1 Ann. Chem. 337, 123. 
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von Jodwasserstoff hinzugefiigt. Der Kolben, in dem die Fiallung 
stattfand, wurde sodann eine Zeitlang geschiittelt und blieb stehen, 
bis die obere Fliissigkeit klar war. Diese Fliissigkeit wurde in 
einem Nephelometer! auf iiberschiissiges Jod oder Silber gepriift 
und wenn sich ein Mangel an einem dieser Elemente zeigte, so 
wurde er ausgeglichen und die Lésung wieder geschiittelt, bis der 
Punkt erreicht war, wo die aufserordentlich schwache, durch Jod- 
wasserstoff und Silbernitrat hervorgerufene Opaleszenz in_ beiden 
Nephelometerréhren gleich war. Uberschufs oder Mangel an Silber 
betrug in keinem Falle mehr als '/,, mg und meistens bei weitem 
weniger. 

Bei diesen Analysen wurden verschiedene Jodproben benutzt, 
von denen jede dreimal aus einem Jodid destilliert war, wie be- 
schrieben. Drei verschiedene Silberproben, nach verschiedenen Me- 
thoden gereinigt, kamen zur Anwendung. Probe A war ein Teil 
des bei der ersten Untersuchung benutzten Silbers; Probe B wurde 
hergestellt aus Silbernitrat, das siebenmal aus Salpetersiure, fiinf- 
mal aus Wasser umkristallisiert und schliefslich durch Ammonium- 
formiat® gefillt war. Probe C wurde einmal als Silberchlorid ge- 
fillt, einmal elektrolysiert und einmal mit Ameisensiure gefallt. 
Alle drei Proben wurden im Wasserstoffstrom in einem Kalk- 
schiffehen geschmolzen. Um zu bestimmen, ob ein sehr allmihliches 
Hinzutiigen des Silbernitrats die Gréfse der Okklusion beeintlussen 
wiirde, liefsen wir bei Analyse 23 das Silber durch einen Trichter 


mit einer feinen Spitze eintliefsen. 


Tabelle 2. 
Reihe IV. Ag:J. 





Nr. der Silber- Gewicht des Jods Gewicht d. Silbers Atomgewicht 
Analyse probe im Vakuum im Vakuum des Jods 

19 A 3.29308 g¢ 2.79897 g 126.983 

20 8 8.701382 8.14584 126.988 

21 Bb 3.75641 3.19258 126.991 

22 Bb 3.24954 2.76186 126.988 

23 A +.12541 8.50639 126.984 

24 CU 3.53166 3.00165 126.988 

25 C 2.99835 2.54842 126.985 

ar ‘. 2.00015 1.69991 126.993 


Mittel: 126.987 


Ricnarps und Weiis, Am. Chem. Journ. 31, 235. 
Ricnarps u. Wexts, Publications of the Carnegie Institution No. 28, 19. 
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In einer der friiheren Analysen wurde der Versuch ge- 


macht, das Verh&ltnis zwischen Jod und Silberjodid durch 
Zusatz eines Uberschusses von Silbernitrat und Wigen des Nieder- 
schlages festzustellen. Obwohl nur 5 mg iiberschiissiges Silbernitrat 
verwendet waren und das Gesamtvolumen der Fliissigkeit mehr als 
2 1 betrug, war der Niederschlag 1 mg schwerer ails nach den 
Resultaten der Titration zu berechnen war, woraus sich ergab, dalfs 
die Okklusion des Silbernitrats durch das Silberjodid auch nach 
der Fiallung stattfinden kann. Um diesen Fehler zu vermeiden, 
wurde bei den folgenden Analysen das Silberjodid gesammelt, ohne 
Zusatz von Silbernitrat mit reinem Wasser gewaschen und 
dann wurde das geléste Silberjodid im Filtrat und dem Wasch- 
wasser bestimmt durch Vergleich der Niederschlige, die durch Zu- 
satz von Silbernitrat sich bildeten, mit denen, die aus Lésungen 
bekannten Gehaltes von Jodwasserstoff entstanden. Tatsiichlich er- 
wiesen sich die Filtrate immer praktisch silberjodfrei, wihrend die 
Waschwisser 0.2—0.4 mg im Liter enthielten. Gewichtsverlust des 
Silberjodids und Asbestfasern wurden wie iiblich bestimmt. Das 
fast vollstiindige Fehlen der Opaleszenz im Filtrat beim Behandeln 
mit Silbernitrat oder Jodwasserstoffsiure ist ein guter Beweis fiir 
die vollstindige Abwesenheit von Chlor und Brom, da sowohl Silber- 
chlorid als Silberbromid betriichtlich léslicher sind als das Jodid. 

Als Vakuumkorrektionen wurden fiir Silber —0.000031 und 
fir Jod +0.000102 benutzt. Das Atomgewicht des Silbers ist wie 
vorher zu 107.930 angenommen. 


Tabelle 3. 


Reihe V. J:AgJ. 





Nr. der Gewicht des Jods Korr.-Gew. des Silber- Atomgewicht 
Analyse im Vakuum jodids im Vakuum des Jods 
27 3.75641 g 6.94913 g 126.987 
258 3.24954 6.01137 126.989 
29 4.12541 7.63204 126.977 
30 3.53166 6.53351 126.979 
31 2.99835 5.54682 126.983 


Mittel: 126.983 


Um schliefslich das Verhaltnis von Silber zu Silberjodid 
zu bestimmen, wurden Filtrate und Waschwiisser auf ein kleines 
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Volumen eingedampft, bis der gréfsere Teil der Salpetersiure ver- 
trieben war, und dann wurde die Silbermenge im Riickstand mit 
dem Nephelometer bestimmt nach Verdiinnen auf 25 ccm durch 
Zusatz von tiberschiissigem Jodwasserstoff und Vergleich mit be- 
kannter Silberlésung. Diese Menge, die nie mehr als */,, mg be- 
trug, wurde vom urspriinglichen Gewicht des Silbers abgezogen; das 
Grewicht des Silberjodids wurde fiir die im Waschwascher geléste 
Menge nicht korrigiert. 


Tabelle 4. 
Reihe VI. Ag: AgJ. 





Nr. der Silber- Korr.-Gew. des Korr.-Gew. d. Silber- Atomgewicht 
\nalyse probe  Silbersim Vakuum  jodids im Vakuum des Jods 
82 B 3.19249 ¢ 6.94877 g 126.990 
33 B 2.76175 6.01110 126.986 
4 0 3.00189 6.53399 126.993 
CU 2.54833 5.54659 126.986 


Mittel: 126.989 


Die gute Ubereinstimmung der Mittelwerte der verschiedenen 
Reihen machen es sicher, dafs kein konstanter gréfserer Fehler bei 
einer dieser Methoden vorhanden ist. 

In Reihe I, Il, III sind die drei méglichen Hauptfehler er- 
wogen worden, und es hat sich gezeigt, dafs sie keinen Einflufs 
haben. Okkludiertes Silbernitrat in Silberjodid wurde durch Schmelzen 
in Joddampf eliminiert und es liefs sich nachweisen, dafs weder 
Vertliichtigung der Halogenide stattfand noch auch Halogen von 
den festen Salzen zuriickerhalten wird. In den Reihen IV, V und 
VI wurde der Hauptfehler, die Okklusion von Silbernitrat durch 
Silberjodid, durch hinreichendes Verdiinnen der Lésungen vor dem 
Killen vermieden. Dafs tatsichlich die Verdiinnung hinreichte, er- 
gab sich aus der Ubereinstimmung der Ergebnisse der Versuche 
mit gréfseren und kleineren Materialmengen, wobei das Totalvolumen 
der Lésungen in allen Fallen dasselbe war. Aufserdem war das 
Gewicht des Silberjodids bei den Analysen in Reihe V sehr nahe 
gleich der Summe der Gewichte des angewendeten Silbers und Jods 
Reihe LV), was nicht der Fall sein konnte, wenn Silbernitrat vom 
Jodid okkludiert worden wire. Man ist demnach gezwungen zu 
schhelsen, dafs der Mittelwert aller 6 Reihen 126.985 das Atom- 
gewicht des Jods bis auf sehr wenige Tausendstel einer Einheit 
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darstellt und dals die Ergebnisse der Synthese von Silberjodid, die 
in der ersten Mitteilung beschrieben sind, wegen der Okklusion von 
Silbernitrat durch Silberjodid etwas zu niedrig sind. Aufserdem 
ist die Ubereinstimmung der aus Silberbromid erhaltenen Resultate 
mit denen der anderen Reihen ein Zeichen dafiir, dals das an- 
genommene Atomgewicht des Broms 79.955 fast genau richtig ist. 
Jedoch kann aus den Gewichten von Silberbromid und Silberchlorid, 
die bei diesen Analysen erhalten wurden, das Atomgewicht des 
Broms berechnet werden. 


Tabelle 5. 
Reihe VU. AgBr: AgCl. 


io 





Gewicht des Silber- Gewicht des Silber- Atomgewicht 
Bromprobe Sarit, i Es pge ; 
bromids im Vakuum chlorids im Vakuum des Broms 
A 10.92091 g 8.33538 g 79.955 
A 13.88062 10.59457 79.951 
B 8.21484 6.27006 79.952 
B 7.87887 6.01352 79.956 
Cc 6.90106 5.26735 T9.951 
D 9 53704 7.27926 79.952 


Mittel: 79.953 


Stas’ Wert und die in diesem Laboratorium! erhalten Zah! 
sind so bestiitigt. Eine Wiederholung dieser Versuche mit gefilltem 
und geschmolzenem Silberbromid ist jetzt im Gange. 

Kurz nach der Veréffentlichung meiner ersten Mitteilung iiber 
das Atomgewicht des Jods erschien die vollstiindige Mitteilung von 
KOTHNER und ArvER iiber denselben Gegenstand.? Diese Chemiker 
erhielten durch Bestimmung des Verhiltnisses AgJ:AgCl den Wert 
126.936 (Cl = 35.45, Ag = 107.93) als Mittel von 8 gut iberein- 
stimmenden Analysen. Eine Synthese durch Fallung einer gewogenen 
Menge Silber mit Jodwasserstoff gab den Wert 126.978 und aus 
einer Synthese durch Erhitzen einer gewogenen Silbermenge in Jod 
wurde die Zahl 126.963 halten. Eine zweite Mitteilung® derselben 
Autoren enthalt eine Umrechnung ihrer Resultate mit dem héheren 
Wert fiir Chlor 35.467 und eine kritische Besprechung ihrer eigenen, 


Ricuwarps l. e. 
2 Ann. Chem. 337 (1904), 123. 
‘ Ann. Chem. 337 (1904), 362. 
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der LapenspurGschen! und meiner Untersuchung. In dieser zweiten 
Mitteilung sind gegen meine Untersuchung zwei Haupteinwinde 
gemacht. Der eine betrifft die Giiltigkeit des Schlusses, dals ge- 
wOhnliches Jod nicht ein bisher unentdecktes halogenartiges Element 
enthielte. Dieser Kinwand beruht jedoch auf einem Milsverstiandnis. 
Meine Versuche waren darauf gerichtet, die Existenz oder Nicht- 
existenz emes Elementes von héherem Atomgewicht als Jod zu 
erweisen, welches, wenn seine Kigenschaften so waren, wie sich aus 
den EKigenschaften der anderen Glieder der Halogenfamilie erwarten 
liefse, sich aus den Lésungen seiner Verbindungen durch Jod miilste 
treimachen lassen, und sich deswegen in der ersten Fraktion bei 
der ftraktionierten Trennung angesammelt hitte (s. S. 422 der ersten 
Mitteilung). Die Existenz eines unbekannten halogenartigen Elementes 
von niedrigerem Atomgewicht als Jod wurde nicht beriicksichtigt. 

Obwohl KOruner die Méglichkeit annimmt, dafs ein solches 
Klement existiere, so ist es offenbar unwahrscheinlich, dafs irgend 
ein Halogen von niedrigerem Atomgewicht in den gereinigten Proben 
des bei meinen Versuchen benutzten Jods zuriickgeblieben sei, da 
auch die am wenigsten gereinigten Materialien dreimal aus einem 
Jodid destiluert wurden, welches seinerseits bei jeder Destillation 
aus ungetihr der Hilfte des Jods der friiheren Destillation her- 
gestellt war. 

ln zweiter Linie wird eingewendet, dafs Vertliichtigung der 
Silberhalogenide beim Erhitzen von Silberjodid im Chlorstrom statt- 
findet. Dies ist zweifellos richtig, wenn keine Malfsregeln zur Ver- 
hinderung der Vertliichtigung getroffen sind. Silberjodid ist bei 
seiner Schmelztemperatur wesentlich fliichtiger als Silberchlorid, 
und wenn das urspriingliche Silberjodid geschmolzen wird, bevor der 
Chlor- oder Bromstrom begonnen hat, so kann Verlust durch Ver- 
tlachtigung und méglicherweise durch Spritzen stattfinden. Bei 
meiner eigenen Untersuchung jedoch wurde Schmelzen des Salzes 
vollstandig vermieden, bis die Umwandlung zum gréfseren Teile vor 
sich gegangen war. Den Beweis, dafs tatsiichlich bei diesen Ver- 
suchen eine Vertliichtigung von Silberhalogeniden nicht stattfand, 
habe ich auf S. 38 gegeben. Hinzugefiigt mag werden, dafs die 
nahe Ubereinstimmung der Ergebnisse von Reihe I und II -gleich- 
falls zu gunsten dieser Ansicht spricht, denn jeder Verlust von 
Silberbromid, welches die fliichtigste der drei Verbindungen ist, 


Ber. deutsch. chu m. Ges. 3. 22 ia. 
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wirde eine Erhéhung der Resultate von Reihe II tiber die von 
Reihe I bewirkt haben. wihrend die kleine vorhandene Ditferenz 


in der entgegengesetzten Richtung liegt. 


Bei der Neuberechnung von KOTHNERS Mittelwert in den Reihen 
AgJ:AgCl mit der Basis: Chlor = 35.473, ergibt sich 126.974. 
Die geringe Differenz zwischen diesem Wert und dem Endergebnis 
der hier beschriebenen Untersuchung kann auf verschiedenen Wegen 
erklirt werden. Eine Durchsicht der KOrHNerschen Mitteilung 
lifst nicht erkennen, ob bei Beginn der Versuche Schmelzen des 
Silberjodids stattfand oder nicht, so dafs es unsicher ist, ob die 
Gewichtszunahme in dem dem Reaktionsrohr angefiigten Apparaten- 
teil zuriickzufiihren ist auf Vertliichtigung der Silberhalogenide oder 
auf einen Angriff des Glases durch die heifsen Halogene. In jedem 
Falle ist es kaum zu glauben, dafs ein 1.5 m langes Glasrohr, das 
der langdauernden Einwirkung eines Gemisches von Chlor und Jod 
bei 150° ausgesetzt ist, sein Gewicht nicht etwas veriindert haben 
solle. Aufserdem zeigte KOruner selbst, dals das Rohr, in dem 
die Reaktion stattfand, etwas vom geschmolzenen Silberchlorid an- 
gegriffen war. Die Natur der Korrektion fiir diese Kinwirkung auf 
das Glas ist unsicher. Obwohl schliefslich die Vorsichtsmafsregel 
getrofien war, das Silberjodid vor dem anfinglichen Wigen zu 
schmelzen, so dafs das Salz frei von Feuchtigkeit war, wurde es 
doch nicht in einer Jodatmosphire geschmolzen; deswegen ist es 
moéglich, dafs das Jodid noch Spuren von eingeschlossenem Silber- 
nitrat oder metallischem Silber enthielt. Dieser Mangel an Jod 
sowie der mégliche Gewichtsgewinn des Apparates wiihrend des 
Versuches wiirde das Atomgewicht des Jods herabdriicken. 


Uber Koruners Synthese des Silberjodids aus gewogenen Mengen 
von Silber ist folgendes zu sagen: Selbst unter der Annahme, bei 
der Synthese auf nassem Wege sei Okklusion vermieden und bei 
der Synthese auf trockenem Wege hiitte eine einzige Fiallung des 
Jods aus Jodidlésung vollstiindig solche Verunreinigungen wie Chior 
und Brom entfernt, die sich im Silberjodid wihrend des Versuches 
wiirden angehéuft haben, miissen die Resultate von KOérHNERS Syn- 
these zu niedrig sein, da Ricuarps und Weuus! bewiesen haben, 
dafs in Luft oder mit Borax und Salpeter nach Sras geschmolzenes 
Silber Sauerstoff enthilt. 


' Publications of the Carnegie Institution No. 28, 62. 
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Dem Cyrus M. Warren Funp for Research in Harvard Uni- 
versity bin ich tir Platingefiilse, Quarztiegeln und Wage zu Dank 


Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind die folgenden: 

|. Das Atomgewicht des Jods wurde zu 126.985 (Ag = 107.930 
gefunden, '/,,, Kinheit héher als der friiher erhaltene Wert. Wird 
Silber zu 107.920 angenommen und Sauerstoff zu 16.000, so wird 
das Aton.gewicht von Jod 126.973. 

2. Die Beobachtung von KOrHNER und AEvER, dals unter ge- 


wissen Bedingungen Silbernitrat von Silberjodid eingeschlossen wird 
und dafs das erstere durch Waschen nicht entfernt werden kann, 


wurde bestiitigt. 
3. Ricuarps und Wetuis Wert fiir das Atomgewicht des Chlors 


~~ ' 


5.473 hat eine neue Stiitze erhalten. 
{| NSras’ Wert fiir das Atomgewicht des Broms 79.955 hat sich 


} 


als fast véllig richtig erwiesen. 


Chem. Laboratory of Harvard College, Cambridge Mass., 16. Mdrx 1905. 


bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1905. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XII. 


Uber Silber-Aluminiumlegierungen. 
Von 
(q. I. Perrenko. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Das Zustandsdiagramm der Ag—Al-Legierungen wurde zuerst 
im Jahre 1896! von Gavurier gegeben, der auf Grund seiner Daten 
annimmt, dafs die genannten Metalle die Verbindung AlAg, bilden. 
Die Schmelzkurve besteht nach Gaurrer aus vier Asten, von denen 
einer ein deutlich ausgebildetes Maximum besitzt, welches bei der 
Zusammensetzung der Verbindung AlAg, liegt. Brnrens nimmt in 
seinem Buche ,, Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Legierungen* 
fiir die Verbindung des Aluminiums mit dem Silber ebentalls die Forme! 
AlAg, an. Ejinige Jahre spiter erschien eine Arbeit von GuUILLET’, 
der von neuem die Legirungen Al-Ag studierte, und obwohl er kein 
vollstiindiges Zustandsdiagramm gibt, doch auf Grund seiner Daten 
nach Bestimmung der Schmelztemperaturen und auch auf Grund 
mikroskopischer Untersuchung zu dem Schlusse kommt, dafs die 
genannten Metalle die Verbindung Al,Ag, bilden, welche dem 
Maximum der Kurve von Gautier entsprechen soll. Endlich ist 
noch die Arbeit von Hrycock und NrvVILLE zu erwihnen,’ welche 
fanden, dafs ein Al-Gehalt von 0—4 Atomprozenten den Schmelz- 
punkt des Silbers erniedrigt. Die Frage nach der Existenz und 
Zusammensetzung einer Al—Ag-Verbindung ist also noch nicht 
entschieden und die Ausarbeitung eines Zustandsdiagrammes auf 
(grund thermischer Analyse erscheint daher wiinschenswert. 


Compt. rend. "3. 96 und Contribution A l'étude des alliages 1901. 
? Genie civil. 1902. 
5’ Phil. Trans., Sevie A, 189%, 69. 


Z. anorg. Chem. Bd. 4 i 
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Bei der Untersuchung der Al—Ag-Legierungen stiels ich anfangs 
auf gewisse Schwierigkeiten, deren Uberwindung einige Zeit und 
Mithe kostete, daher glaube ich, meine Erfahrungen iiber die Dar- 
stellung der Al—Ag-Legierungen etwas ausfihrlicher mitteilen zu 
miissen. Bei grofsen Konzentrationen von Aluminium liefern Silber 
und Aluminium leicht eine homogene Fliissigkeit und die Darstellung 
dieser Legierungen bietet keine Schwierigkeiten. Aber bei den 
silberreichen Legierungen gelingt die Herstellung einer homogenen 
Schmelze nicht immer. Es ist fast unméglich eine homogene Schmelze 
zu erhalten, wenn beide Metalle zusammen in Stiicken im Tiegel 
zusammengeschmolzen werden. Rihrt man die Schmelze zu wenig, 
so mischen sich die Metalle nicht geniigend; man findet dann im 
Regulus eine schwere silberreiche und eine leichte aluminiumreiche 
Schicht. Héutig ergibt die Untersuchung des Regulus, dafs er aus 
gréfseren oder kleineren Stiicken besteht, welche auseinander ge- 
brochen werden kénnen. Die Analyse solcher Stiicke zeigte, dals 
die einzelnen Tropfen ganz verschiedene Zusammensetzung hatten, 
so wurden aus einem Regulus von der Gesamtzusammensetzung 


~ 70 r ttilielkea y"* 17 . ’ ) ralie 5 0 . ) 
8.7"), Ag Stiicke herausgebrochen, welche 59.5°/, Ag und 92.8°/, Ag 
enthielten. Die Ursache der beschriebenen Erscheinungen liegt 


erstens in dem grolfsen Unterschiede der spezifischen Gewichte des 
\l und Ag, und zweitens in der leichten Oxydierbarkeit des Al bei 
hohen Temperaturen. Infolge seines geringen spezifischen Gewichtes 
steigt das Aluminium nach oben, andererseits bedeckt es sich dank 
seiner leichten Oxydierbarkeit mit einer diinnen sehr elastischen 
Oxydhaut, welche das Zusammentliefsen der einzelnen Metalltropfen 
verschiedener Zusammensetzung verhindert. Um eine homogene 
Mischung zu erzielen, verfuhr ich auf folgende Weise: zuerst schmolz 
ich im Tiegel das Aluminium und dann fiigte ich in kleinen Portionen 
das Silber unter stetigem Riihren hinzu. Mit dem Eintragen des 
folgenden Silberstiickes wurde gewartet, bis sich alles eingetragene 
Silber gelést hatte. In dieser Weise gelang es mir, eine vollkommene 
homogene Schmelze zu erhalten. Um nach Méglichkeit die Wirkung 
des Luftsauerstoffes zu vermindern, wurde in den Schmelztigel ein 
Kohlensiurestrom geleitet. Alle Schmelzungen wurden in ein und 
demselben englischen Tiegel ausgefiithrt, auf den die Schmelzen nicht 
wirkten, wihrend sie die hessischen Tiegel merklich angriffen. Im 
librigen entsprach meine Versuchsanordnung im wesentlichen den 
in den voraufgehenden metallographischen Mitteilungen beschriebenen. 


Als Schutz fiir das Thermoelement habe ich glasierte Porzellan- 
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réhrchen verwandt, weil das Thermoelement bei meinen Versuchen 
in unglasierten Réhren grau wurde und seine Angaben in weiten 
(grenzen inderte. 

Um die auf der Galvanometerskala abgelesenen Temperaturen 
auf die Skala des Luftthermometers zu beziehen, wurden ab und 
zu die Schmelzpunkte des reinen Antimons, Aluminiums und Silbers 
bestimmt. Es ergaben sich folgende Korrektionen: 


Houporn und Day: von mir gefunden: Unterschied: 
Antimon  630.6° 621 ° + 9.6° 
Aluminium 657.0 ° 647 ° +10.0° 
Silber 961.5 ° 951° +10.5° 


Das Mittel jener Unterschiede, 10°, wurde zu den abgelesenen 
Temperaturen addiert. 

Die Ag-reichen Schmelzen wurden bis auf 910—1100° erhitzt, 
die Al-reichen bis auf 800° Dann liefs ich die Schmelzen, je 30 °, 
unter gleichen fiulseren Bedingungen abkiihlen und notirte von 10 
zu 10 Sekunden die Temperatur. Aus diesen Beobachtungen wurden 
die Abkiihlungskurven konstruiert, denen die in folgender Tabelle 
verzeichneten Punkte entnommen wurden. Die Bestimmung der 
Abkiithlungskurven wurde fiir jede Konzentration mindestens einmal! 
wiederholt, wobei sich immer eine gute Ubereinstimmung ergab, 


(S. Tabelle I, S. 52.) 


Jie mit einer Asteristik versehenen Konzentrationen sind durch 
eine direkte Ag-Bestimmung des Regulus kontrolliert worden. Nach 
der Schmelzung war der Ag-Gehalt etwas grélser als vor der 
Schmelzung gefunden, doch tiberstieg diese Differenz nie 0.2 °/). 

Stellt man die erhaltenen Beobachtungen auf der Konzentrations- 
Temperaturebene dar, so erhilt man das Zustandsdiagramm der 
Al—Ag-Legierungen der Figur 1. 

Auf der Kurve AB sind Al-Kristalle im Gleichgewicht mit den 
Schmelzen. Die Kurve besitzt einen Wendepunkt, ihre Form ist 
also eine ungewohnliche. Durch den eutektischen Punkt P ist eine 
horizontale Gerade afb gezogen, die Gerade der eutektischen 
Temperatur 567°. Die Zeitdaner der eutektischen Kristallisation 
verschiedener Schmelzen ist durch die Linge der Senkrechten auf 
der Horizontalen a Bb gegeben. Jedem Millimeter entspricht ein 
Zeitraum von 10 Sekunden. 

Vom Punkte & steigt die Kurve BE zu héheren Temperaturen, 
sie hat im Punkte C einen deutlichen Knick. Vom Punkte ( gehen 

4* 








Tabelle 1. 





Aluminiumgeha!t' ‘Temperatur EKutektische ; 
der Legierungen der Ausscheidung Kristallisation Umwandlung 
Gew. Atom- einer Kristallart Temp. ®° ZeitinSek. Temp. Zeit 
0 961.5 Kristallisationszeit 110 
00 }. 86 986.5+ 2 913? 100° 
00" 10.97 880.5+ 1 819? 95 3 
$.00 14.12 853 0 776° 90 8 
5.00 17.32 820 2 T70 + 2 20 
OO 9() 296 790 +2 7172 60 604 30 
72 25.00 770 2 Kristallisationszeit 100 610 50 


AlAg, 


4.50 27.0 158 2 738 125 644 10 
OO” 23.2 T54 l 735 125 677 5 
150 29.47 743 3 724 100 701 25 
10.00" 0.67 734 +2 720 90 716 40 
LU.80 33.10 723 - 2 718 100 718 80 
1.80 8.33 721 2 Kristallisationszeit 100 718 50 
\lAg 
12.50" 35.85 718 +2 567 o 
14.80 89.90 706 +838 D65 20 
00 13.13 684.54 8 565 30 
LS.00 1H.64 672 + 0 562 40 
0 19.89 BAA LF 567 SO 
(62.44 570 +5 565 225 
10.00 (2.64 587 + 1 567 160 
0.00 79.93 603 +1 567 110 
60.00 S573 610 ] 567 SO 
On 1) 8S 620 + 2 567 20 
OO 14.09 O35 
} 1.28 640 
1900 99.72 65 
, 0 100 657.0 Kristallisationszeit 350 
' ' Atomgewichte Al = 27.1, Ag = 107.93. 


knde der Kristallisation. 


Intervallzeit 
zwei Kurven Ch D und Cil aus, die erstere gibt die Anfinge der 
Kristallisation, die zweite ihre Enden an. Vom Punkte F geht zu 
niederen Temperaturen die Umwandlungskurve FD’. Endlich steigt 
vom Punkte D die Kurve DF zum Schmelzpunkte des Silbers £. 
Die Linie FD gibt den Antang der Kristallisation, wiihrend Hd das 


Konde der Kristallisation angibt. 


Aut Grund dieses Diagrammes kann man schliefsen, dafs Al 
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und Ag zwei Verbindungen miteinander eingehen. Die Zusammen- 
setzung der einen Verbindung mufs gleich der Abszisse 11.15 °/, Al 
von ©, die der anderen gleich der Abszisse 7.72°/, Al von D sein. 
Diese Prozentgehalte entsprechen genau denen der Verbindungen 
AlAg, und AlAg,. Die Griinde, welche zur Annahme dieser beiden 
Verbindungen fiihren, stiitzen sich auf die von Herrn Professor 
TamMANN besonders betonten Prinzipien der thermischen Analyse. ! 

Kiir das Vorhandensein der Verbindung AlAg, sprechen folgende 
(yriinde: 

|. Die Abkiihlungskurve einer Legierung vom Gehalte C hat 
dasselbe Aussehen wie die eines einheitlichen Stoffes, d. h. man be- 
obachet nur einen Haltepunkt. 
2. Die Zeit der eutektischen Kristallisation bei der Temperatur 


67° wird bei der Konzentration des Punktes C gleich Null. 
3. Die der Verbindung AlAg, entsprechende Schmelze kristallisiert 
bei 72 2° und wandelt sich dann bei 718° in eine polymorphe 


Moditikation um; durch Beimengung von Ag wird dieser Umwandlungs- 
punkt zuerst wenig, dann aber stark erniedrigt. Der Umstand, dafs 
die Umwandlungszeit bei 11.8 °%ihren maximalen Wert hat, spricht 
ebenfalls fiir die Existenz der Verbindung. 

1. Auf den Schliffen, die aus den Reguli mit 11.3°/, Al her- 
restelit waren, sieht man nur eine Art von Kristallen, welche durch 
feine Linien voneinander getrennt sind. 

Die Griinde fiir die Existenz der Verbindung AlAg, sind 
foigende: 

|. Die Abkiihlungskurve der Schmelze mit 7.72°/, Al hat die 
form der Abkiihlungskurve einer reinen Verbindung. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation ist bei der 
Schmelze mit 7.72°/, Al gréfser als bei den anderen Schmelzen, 
welche bei derselben Temperatur 770° entsprechend der Geraden Dd 
eutektisch kristallisieren. 

8. Auch die Umwandlungszeit ist bei einer Umwandlung, die 
fir Reguli der Konzentrationen D—d bei 610° in D’d’ eintritt, am 
groisten. 

{. Der Regulus mit 7.72°/, Al besteht, wie aus den Schlifi- 
(lichen desselben zu sehen ist, nur aus einer Kristallart. Auf den 
Schliftlichen sieht man die spiegelnden Schnitte durch die Kristalle 


von schmalen Siumen umgeben. 


mordg. Chem. 87. 308. 
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GAUTIER fand ein Maximum auf der Schmelzkurve bei der Zu- 
sammensetzung AlAg,, wahrscheinlich hat er Punkte der Schmelz- 
kurve CD mit denen der Umwandlungskurve FD. verbunden. 
GouILLET glaubte dagegen ein Maximum auf der Schmelzkurve bei 
15.84°/, Al gefunden zu haben. Ich habe eine Abkiihlungskurve 
der Legierung mit 16°/, Al bestimmt und nicht nur einen Halte- 
nunkt, sondern auch einen Knick auf derselben gefunden. 

Jedentalls haben beide nicht die nétige Anzahl von Konzen- 
trationen in dem fraglichen Gebiet untersucht und auch die Ab- 
kiihlungskurven einer nicht geniigenden Kritik unterworfen, um die 
hier etwas kompliziert gestalteten Verhiltnisse zu entwirren. Eine 
genauere Untersuchung der Vorgiinge bei der Kristallisation und 
Umwandlung der Al—Ag-Legierungen fiihrt uns zu tolgender Auf- 
fassung. 

Fiigt man zu reinem Silber kleine Mengen von Aluminium, so 
wird der Schmelzpunkt des Silbers stark erniedrigt, es kristallisiert 
aber aus solchen Schmelzen nicht reines Silber, sondern aluminium- 
haltige Mischkristalle, denn einmal ist auf den Abkiihlungskurven 
der Schmelzen bis zu 4°/, Al deutlich ein Temperaturintervall ver- 
ringerter Abkihlungsgeschwindigkeit ausgeprigt, ein Haltepunkt 
dagegen nicht vorhanden. Ferner bestehen die Legierungen von 
0 bis 4°/, Al aus unter sich homogenen Kristallen (Fig. 4, Tafel 1). 
Entsprechend diesen Tatsachen wird die Kristallisation dieser Le- 
gierungsreihe durch die beiden Kurven Dg Ff und d/F beschrieben. 
Die erste Kurve gibt den Beginn der Kristallisation und zu gleicher 
Zeit auch die Zusammensetzung der Schmelzen an, welche mit 
einem Mischkristall auf der Kurve d/l bei der betreffenden T'em- 
peratur im Gleichgewicht sind. So ist z. B. im Punkte g die 
Schmelze mit dem Mischkristall der Zusammensetzung / im Gleich- 
gewicht. 

Der an Al gesiittigte Mischkristall mufs 4.0°/, Al enthalten, 
denn die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation wird bei 
771° + 2° im Punkte d (4.0°/, Al) Null und nur die Legierungen 
von 0 bis 4°/, Al haben eine homogene, auf Mischkristalle 
deutende Struktur, wihrend die Legierungen mit 5 und 6°/, Al 
deutlich aus zwei ganz verschiedenen Kristallarten bestehen. 

Die Schmelzen mit 4 bis 7.72°/, Al kristallisieren in folgende: 
Weise. Zuerst scheiden sich Mischkristalle von einer Zusammen- 
setzung aus, welche den Punkten des Kurvenstiickes /d entspricht. 
Mit sinkender Temperatur nimmt der Aluminiumgehalt dieser Misch- 
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kristalle bis zum Gehalt des gesattigten Mischkristalles d zu. Dann 
beginnt, wenn die Konzentration der Schmelze bis auf die des 
Punktes D gestiegen ist, die Ausscheidung der Kristallart AlAg,, 
und der Rest der restierenden Schmelze von der Zusammensetzung 
AlAg, kristallisiert. Dementsprechend mufs die Struktur der Le- 


Popo 


6 
0 
lieselben zwei Kristallarten, welche sich nacheinander ausgeschieden 


gierungen zwischen 4 und 7. Al eine ganz besondere sein, weil 
haben, aber kein Eutektikum, wie gewéhnlich, enthalten. 

Keim Wachsen des Al-Gehaltes der Schmelzen gelangt man zu 
einer zweiten Reihe von Mischkristallen zwischen den Verbindungen 
AlAg, und AlAg,. Wihrend die erste Reihe der Mischkristalle von 
0 bis 4"). Al sich ohne Umwandlung bis auf 450° abkihlt, unter- 
liegt die zweite Reihe der Mischkristalle von der Zusammensetzung 
\lAg, bis zur Zusammensetzung AlAg, einer Umwandlung, deren 
Temperatur sich mit wachsendem Al-Gehalt zwischen den Grenzen 
610° und 718°, den Umwandlungspunkten der reinen Verbindungen 
AlAg, und AlAg,, andert, und zwar wiichst anfangs mit steigendem 
Al-Gehalt in den Mischkristallen die Umwandlungstemperatur schnell 
und schliefslich um so langsamer, je mehr sich die Zusammen- 
setzung der Mischkristalle derjenigen der Verbindung AlAg, niahert. 
Mit steigendem Al-Gehalt nimmt die bei der Umwandlung frei- 
werdende Wirme ziemlich erheblich, wenn auch unregelmilsig, zu, 
wie aus den Zeiten der Haltepunkte auf den Abkihlungskurven 
Tabelle 1) zu ersehen ist. Wir stehen hier vor der Frage, ob die 
Umwandlung der Mischkristalle ohne Trennung ihrer Komponenten, 
der Verbindungen AlAg, und AlAg,, 
solehe eintritt. -Im ersten Falle wire eine gieiche Dauer der be- 


vor sich geht, oder ob eine 


obachteten Haltezeiten zu erwarten, im zweiten Falle wire da- 
gegen eine Abnahme der Haltezeiten mit abnehmendem Al|-Gehalt 
vorauszusehen. Ferner miifste im zweiten Falle an den Haltepunkt, 
besonders bei den silberreichen Kristallen, ein Temperaturintervall 
verzogerter Abkiihlungsgeschwindigkeit schliefsen, weil hier die Ent- 
mischung der Misechkristalle gradatim fortschreiten miifste. Da aber 
ein solehes auf den Abkiihlungskurven nicht deutlich zum Aus- 
druck kam, so miissen wir von einer Entscheidung in der einen 
oder der anderen Richtung Abstand nehmen, besonders weil auch 
die Struktur der Legierungen zu einer Entscheidung keine Hand- 


habe hot. 
Die Kristallisation der Mischkristalle dieser Reihe wird durch 
die beiden Kurven CAD und CiD beschrieben. Die Punkte dieser 
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Kurven sind durch die oberen und unteren Temperaturgrenzen der 
Kristallisationsintervalle aut den Abkiihlungskurven bestimmt. Die 
Schmelzkurve BC muls, streng genommen, aus zwei verschiedenen 
Asten BF und FC bestehen. 

Da sich die Verbindung AlAg, bei 718° umwandelt, so sind 
auf dem Aste FC oberhalb 718° die #-Kristalle von AlAg, im 
Gleichgewicht mit den Schmelzen und auf dem Aste FB unterhalb 
718° sind die @Kristalle im Gleichgewicht mit den Schmelzen. Da 


At Aq 






Schme Z ze 









Yf/ J. SATO 
bd H i 





Atonripracente 





1433 AAW 
ry lewtcAtsprocente 
B 
Fig. 2. 


sich aber der Ast CF nur iiber 3°, von 718° bis 721°, erstreckt. 
so konnte die Existenz dieses Astes, der den Ast BF unter einem 
sehr kleinen Winkel schneiden muls, nicht direkt nachgewiesen 
werden. Die horizontale Linie Fe weist auf die Umwandlung der 
§-AlAg,-Kristalle in die entsprechenden «@-Kristalle hin. Diese Um- 
wandlung vollzieht sich in Gegenwart geringer Mengen von Schmelze, 
welche erst bei der T’emperatur der Horizontalen, a Bb, vollstandig 
kristallisieren (Fig. 1). Ziihlen wir alle Zustandsfelder, welche auf 
(trund der oben entwickelten Auffassung der Beobachtungen zu 
unterscheiden sind, auf, so ergeben sich deren zwélf. Oberhalb der 
Kurve ABFCDE sind die Legierungen der verschiedensten Zu- 
sammensetzung vollstiindig fliissig. 








ite) 


Unterhalb der Kurve A BF CDE lhiegen folgende Zustandsfelder, 
auf denen die Flissigkeit mit je einer Kristallart im Gleichgewichte ist. 


Zustandsfeld: Kristallarten : 

l. ABa Al 

2. BFeb a—A\lAg, 

B. FOC S—AIAg, 

L OhDi Mischkristalle (AlAg, + AlAg,) 
9 DEd Silberreiche Mischkristalle (AlAg). 


Unterhalb dieser liegen die Zustandsfelder, auf denen die Le- 


gierungen vollstindig kristallisiert sind. 


Zustandsteld: Kristallarten: 

6. aBLp Al + Eutektikum (Al + e— AlAg,) 

l. BLKb a—AlAg, + Kutektikum (Al + a—AlAg,) 

8. DD'd'a S—AIlAg, + gesittigte Mischkristalle (AlAg) 


9 Dd SJ a—AlAg, + gesiittigte Mischkristalle (AlAg) 
lO. DiCeD Mischkristalle 5—AlAg, + S—AIlAg, 
ll. EdSH Mischkristalle (AlAg). 


Die mikroskopische Untersuchung bestitigt die obigen Schliisse 
insoweit, als sie die tint verschiedenen Gruppen von Legierungen, 
zu deren Unterscheidung wir auf Grund thermischer Analyse ge- 
angten, voneinander unterscheiden lifst. Fig. 1, Tafel I gibt das 
Bild eines Schlittes mit 90 Gewichtsprozent Al (geiitzt mit NaOH). 
Lie weilsen Kristalle sind primir ausgeschiedenes Al, umgeben von 
Mutektikum, bestehend aus Al + a—AlAg,. Die Struktur des Ku- 
tektikums ist bei der geringen Vergréfserung nicht zu erkennen, 
aber bei grélserer Verstiirkung deutlich sichtbar. Fig. 2 gibt die 
Struktur der Legierung mit 20 Gewichtsprozent Al (geatzt mit ver- 
diinnter Salpetersiiure). Die weilsen Kristalle sind die Verbindung 
AlAg,, welche von Eutektikum umgeben ist, dessen Struktur gleich- 
falls erst bei stiirkerer Vergrélserung sichtbar wird. Fig. 3 bezieht 
sich auf eine Legierung mit 6 Gewichtsprozent Al, welche nicht 
geiitzt ist. Die weifsen Kristalle sind primar ausgeschiedene ge- 
siittigte Mischkristalle mit 4 Gewichtsprozenten Al, dieselben sind 
von der Verbindung AlAg, umgeben. Auch bei 300 facher Ver- 
gréfserung ist die Struktur dieser schwarzen Kristallflichen durchaus 
homogen. Dhie gesittigten Mischkristalle sind also nicht von einem 
Kutektikum, sondern von einer homogenen Phase umgeben. Bei 


der Atzung mit verdiinnter HNO, verindert sich die Verbindung 
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AlAg, tast nicht, wihrend die Mischkristalle mit 4 (sewichtsprozenten 
Al schnell angegriffen werden. Die Mischkristalle (4°/, Al) sind 
hirter, als die Verbindung AlAg,; deshalb liegen die Kristalle der 
Verbindung AlAg, auf den Flachen des Schliffes immer tiefer, als 
die gesiittigten Mischkristalle. Schliefslich laifst Fig. 4 auf dem 
Schliff der Legierung mit 3 Gewichtsprozenten Al eine polyedrische 
Struktur, wie sie bei Mischkristallen nicht selten vorkommt, er- 
kennen. Die Legierungen von 7.72 bis 11.3 Gewichtsprozenten Al, 
welche als Mischkristalle der beiden Verbindungen AlAg, und AlAg, 
aufzufassen sind, nehmen leicht eine schéne Politur an. Auf diesen 
F lichen sieht man vereinzelt unregelmifsig verlaufende Risse, welche 
einzelne Kristalle voneinander trennen. Durch Atzen mit ver- 
diinnter HNO, tritt auf den strukturlosen Schlifflichen eine fein 
granulierte, unregelmilsige Zeichnung, bestehend aus einer Reihe 
von Atznipfchen, auf. Die Legierungen von 0 bis 4°/, Al nehmen 
ebenfalls leicht eine schéne Politur an, wihrend bei den anderen 
Gruppen dieses nicht der Fall ist, weil sie aus verschieden harten 
Strukturelementen bestehen. Die Legierungen mit 0 bis 7.72°/, Al, 
also die beiden ersten Gruppen, veriindern sich an der Lutt fast 
gar nicht; Legierungen von 7.72 bis 11.3°/, Al werden an der Luft 
etwas dunkler; sehr stark dunkeln die Legierungen von 11.3 bis 
30 °/, Al. Der schwarze Antlug lést sich langsam in Siuren (HNQO,, 
H,SO,) aber nicht in Natronlauge, Ammoniak und Cyankalium. Nach 
der Wirkung von Salpetersiure schwirzen sich die Schiliftlichen 
nicht mehr. 

Auf Grund des oben mitgeteilten kann man zu folgenden 
Schliissen kommen: Al und Ag geben zwei Verbindungen, deren 
Formeln AlAg, und AlAg, sind. Die erste entspricht den gewéhn- 
lichen Valenzen der beiden Metalle, die andere, AlAg, kénnte, wenn 
man sie verdoppelt, mit jenen Valenzen in Ubereinstimmung gebracht 


werden. 


Zum Schlusse erachte ich es fiir meine angenehme Ptlicht, 
Herrn Professor TAMMANN meinen aufrichtigen Dank fiir seine wert- 
vollen Ratschlage wiihrend der Arbeit abzustatten. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1905, 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XITLI. 


Uber Gold-Zinnlegierungen. 


Von 


RupoLe VOGEL. 
Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Die Frage nach der Existenz chemischer Verbindungen zwischen 
Gold und Zinn ist schon mehrfach erértert worden. MatTrHresseEn, ! 
welcher die elektrische Leitiihigkeit von Gold-Zinnlegierungen in 
\bhiingigkeit von ihrer Zusammensetzung bestimmte, fand, dals das 
Leitvermégen bei 11 und 60°/, Zinn je ein Minimum, bei 37 °/, Zinn 
dagegen ein ausgeprigtes Maximum erreicht. Hieraus glaubte 
Vavruressen auf das Vorhandensein zweier chemischer Verbindungen 
\u,Sn und Au,Sn, von minimaler und einer Verbindung AuSn von 
maximaler Leitfihigkeit schliefsen zu kénnen. Spiter untersuchte LAURIE? 


die elektromotorischen Krifte von Gold-Zinnlegierungen (zwischen 
\0—50° Zinn) gegen reines Gold in Lésungen von Zinn- bezw. Gold- 


thlorid und beobachtete mit abnehmendem Zinngehalt bei 37 °/, 
einen plétzlichen Potentialabfall von 1.3 auf 0.95 Volt. Die Annahme 
; Marruiessens beziiglich der Existenz einer Verbindung AuSn wird 
ilso durch die Arbeit von Laurir bestitigt. Wie Mary® festgestellt 


hat, lfilst dagegen das Verhalten der spezifischen Volumina von 
(yold-Zinnlegierungen sichere Schiliisse auf das Vorhandensein von 

Uber die elektrische Leitfiihigkeit von Legierungen. Pogg. Ann. 110 
L860), 10, — Phil. Trans. 160 (1860), 161. 


hn, the existence of a compound of gold and tin. Phil. Mag. 6) 


Das spez. Volumen als Bestimmungsmerkmal chemischer Verbindungen 


inter den Metalllegierungen. Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 292. 
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Verbindungen nicht zu, da die grélste Abweichung zwischen dem 
additiv berechneten und dem gefundenen Volumen nur 0.00108 des 
(Jesamtvolumens betriigt. Aus einer Arbeit von Heycock und Nevius! 
ist fiir den Verlauf der Schmelzkurve zu entnehmen, dals der 
Schmelzpunkt von Zinn durch Zusatz von Gold bis zu 10 Gewichts- 
prozenten um 18° erniedrigt wird. 

Nach den angefiihrten Beobachtungen ist die Existenz einer 
chemischen Verbindung AuSn wahrscheinlich, die von Verbindungen 
Au,Sn und Au,Sn, dagegen zweifelhaft. Ks wurde daher in dieser 
Arbeit versucht, unter Anwendung der thermischen Analyse, verbunden 
mit einer mikroskopischen Untersuchung der Struktur festzustellen, 
welche chemische Verbindungen Gold und Zinn miteinander eingelien. 


I. Das Zustandsdiagramm. 


Die Ausfiihrung der thermischen Analyse, sowie die itiber- 
sichtliche Zusammenfassung der auf diesem Wege erhaltenen Resultate 
in Form eines Zustandsdiagrammes wurde bereits bei Gelegenheit 
der Gold-Bleilegierungen* naiher beschrieben; es bleibt hier daher 
nur noch folgendes hinzuzufiigen. 

Die Menge der verwendeten Metallgemische betrug bei allen 
Versuchen 20 g. Legierungen mit O0—40°/, Zinn wurden auf 
1100—500 °, solche mit 40—100° Zinn auf 500—300° erhitzt und 
die Abkiihlungskurven von diesen Temperaturen ab bis 250 bezw. 
180° verfolgt. Das Bedecken der geschmolzenen Legierungen mit 
gepulverter Holzkohle zur Verhiitung der Oxydation von Zinn erwies 
sich auch hier als geniigend. Beim Zuriickwigen verschiedener 
Legierungen ergab sich ein durchschnittlicher Gewichtsverlust von 


0.015 ¢ 


>) 


der einem Abbrande von 0.07°/, entsprechen wiirde. Wie 
sich durch wiederholte Aufnahme von Abkiihlungskurven derselben 
Schmelze feststellen liefs, hat jedoch eine so geringe Konzentrations- 
inderung keinen merklichen Eintluls auf die Temperaturen und Zeiten 
der Kristallisation: dieselben stimmten innerhalb der unter den 
Versuchsbedingungen erreichbaren Genauigkeit von + 0.5° bezw. 
+ 8 Sekunden iiberein. Die Temperaturen wurden mit den ftriiher 
benutzten Apparaten gemessen und mit Hilfe der friiher ermittelten 
Korrektionen auf die Skala des Lufthermometers bezogen 


1 On the freezing points of triple alloys of gold, cadmium and tin. Journ. 
Chem. Soc. 59 (1891). 


2 Z. anorg. Chem. 45, 11. 
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In Tabelle la und 1b sind die Resultate der Abkihlungs- 
versuche unter Angabe des Zinngehaltes in Gewichts- und Atom- 
prozenten! zusammengestellt. Tabelle 1a enthalt ein Verzeichnis 
derjenigen Temperaturen, bei denen die primaire Ausscheidung einer 
Kristallart beginnt, T'abelle 1b die Temperaturen der eutektischen 
Ausscheidung zweier Kristallarten, aufserdem die Kristallisationszeiten, 


L\usgedriickt in Sekunden. 


Tabelle 1a. 











Zinngehalt Beginn d. primiiren Aus- Bezeichnung 
er Legierung scheidung einer Kristallart der 
(sewicht Atom Temp. in Zeit in Sek. Kristallart 
O00 1064 L10 
15.55 714 Au 
sine | 
‘ 3] 
0.00 41.53 885 
0.00 118 280 , 
BV.UU 92.90 412 AuSn 
{ } 1.506 93 
62.87 367 
6.04 344 
Hoo 1.31 309 
45 30] 
79.46 286 AuSn, 
RQ 9F ORF 
5 ' 86.89 258 
10.358 249 | 
AuSn, 


Ss 
100.00 239 200 : 
\uf Grund dieser Bestimmungen wurde das in Fig. 1 wieder- 
gegebene Zustandsdiagramm der Gold-Zinnlegierungen entworfen. 
Lie Zeitdauer der eutektischen Kristallisation ist wie gewéhnlich 
durch Senkrechte angedeutet, deren Liinge den beobachteten Zeiten 


proportional ist. Auf 66’, dD, ff" sind 10 Sekunden Kristallisations- 


\ Atomvewicht fiir Gold ist 197.2. fiir Zinn 119.0 angenommen. 
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Tabelle 1b. 











Zinngehalt Kutektische Bezeichnung 
der Legierung Kristallisation des 
Gewichts-°/, Atom-®/, Temp. in ° Zeit in Sek. Kutektikums 
5.00 8.02 
10.00 15.55 280 110 
20.00 29.30 280 240 
25.00 an 58 O78 190 Mischkristalle + AuSn 
30.00 41.53 280 110 
40.00 92.50 309 40 
45.00 57.56 309 120 
50.00 62.37 8308 190 AuSn + AuSn, 
99.00 66.94 311 250 
60.00 71.31 309 200 
60.00 71.31 252 50 
65.00 75.48 252 80 
70.00 79.46 252 120 AuSn, + AuSn, 
75.00 83.26 252 90 
80.00 86.89 252 50 
65.00 75.48 217 0) 
70.00 79.46 217 TO 
75.00 83.26 217 110 
80.00 86.89 21T 150 AuSn,+5n 
85.00 90.35 217 250 
90.00 92.57 217 8385 
95.00 96.98 217 L170 





dauer durch 1 mm, auf eZ der besseren Ubersichtlichkeit wegen 
durch */, mm Linge ausgedriickt. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, fallt die Schmelzkurve vom Schmelz- 
punkte des reinen Goldes A steil ab bis zu dem eutektischen Punkte B. 
Von hier wieder ansteigend bildet sie in C ein ausgepriigtes Maximum. 
In dem weiteren absteigenden Verlaufe der Schmelzkurve treten bei 
D und EF zwei deutliche Knickpunkte auf, an die sich die beiden 
eutektischen Horizontalen Dd bezw. He anschliefsen. Der zweite 
eutektische Punkt / liegt nur wenig niedriger als der Schmelzpunkt 
G des reinen Zinns. 

Aus den goldreichen Schmelzen scheidet sich beim Abkiihlen 
nicht reines Gold, sondern zinnhaltige Mischkristalle aus. Der 
gesittigte Mischkristall mufs gegen 5°/, Zinn enthalten, denn die 
Kristallisationsdauer bei der Temperatur der eutektischen Horizontalen 
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»b’ wird bei 5°/, Zinn gleich Null. Auf der Schlifflaiche einer rasch 


U0 


abgekiihlten Legierung mit 5°/, Zinn erkennt man gelbe Goldkérner, 
umhillt von weifsen Mischkristallen, zwischen denen sich eine geringe 
Menge Eutektikum betindet. Erhilt man aber eine Schmelze von 
derselben Zusammensetzung mehrere Stunden lang bei ca. 800° in 
einem breif6rmigen Zustande, so ist die Struktur der Legierung 
viel homogener geworden. Das Eutektikum ist fast vollstandig 
verschwunden, die Menge der weilsen Kristalle hat bedeutend zu- 
genommen und die Firbung findert sich von den schwach gelblichen 
zu den weilsen Partien ganz allmihlich. 


Die Verbindung AuSn. 


Aus dem Vorhandensein des Maximums ( (vergl. Fig. 1) folgt. 
dafs Gold und Zinn untereinander eine chemische Verbindung bilden. 
Mit Hilfe des von Herrn Professor G. TammMann! angegebenen Ver- 
fahrens lafst sich ihre Zusammensetzung folgendermafsen ermitteln. 

1. Die Schmelzkurve hat in C ein deutliches Maximum, dessen 
Scheitelpunkt zufolge graphischer Interpolation bei einem Zinngehalt 
von 37.5 + 0.3°/, hegt. 

2. Die Kristallisationsdauer auf der eutektischen Horizontalen b+ 
wird bei 37.0°/, Zinn gleich Null. 

3. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation auf dJ) wird 
bei 37.2°/, Zinn ebenfalls gleich Null. 

4. Die Abkiithlungskurve einer Legierung, deren Zinngehalt 
37.63 °/, betragt, hat bei 418° einen ausgepriagten Haltepunkt von 
280 Sekunden Dauer. Aus dem weiteren Verlaufe der Abkiihlung 
geht hervor, dafs eine Ausscheidung bei den ‘Temperaturen der 
eutektischen Horizontalen })’ und Dd nicht mehr stattfindet. Die 
ganze Schmelze kristallisiert also bei einer Temperatur und verhilt 
sich somit wie ein reiner Stofft. 

Aus obigen Bestimmungen der Zusammensetzung erhiilt man 
als Mittelwert 37.33°/, Zinn, wihrend die Formel AuSn 37.63 °/, 
erfordert. 

Durch die mikroskopische Untersuchung der Struktur wird 
diese Folgerung bestiitigt. Von 20—60°/, Zinn enthalten die 
Legierungen dendritisch angeordnete, meist abgerundete Kristalle, 
welche fiir dieses Konzentrationsgebiet charakteristisch sind und sich 
von den bereits erwiihnten Mischkristallen durch ihr Verhalten beim 


' Z. anorg. Chem. 37. 303. 


Z. anorg. Chem. Bd. 46 ) 








\tzen mit Kénigswasser unterscheiden. Erstere firben sich bald 


tunkel, letztere bleiben hell, da sie von dem Atzmittel viel lang- 
camer angegritien werden. wie Menge der ausgeschiedenen Kristalle 
AuSn ist um so grélser, je mehr sich die Gesamtkonzentration der 
Legierung dem Zinngehalt der reinen Verbindung (37.63 °/,) nahert. 
Die Schiiftlache einer Legierung von dieser Zusammensetzung hat 
auch nach dem Atzen vollkommen homogenes Aussehen, nur 
einzelnen Stellen gewahrt man feine Skume zwischen den dicht 
neinander gedringten Kristallen. 
Die Verbindung AuSn bildet sich beim Zusammenschmelzen 
's Gemenges von 37.63 Gewichtsteilen Zinn mit 62.37 Gewichts- 
teilen Gold ohne merkliche Wirmeténung; die Volumenverinderung 
st ebenfalls nur sehr gering und betrigt nach Marys Berechnung 
tir eine Legierung mit 37°/, Zinn, wie bereits erwihnt, 4 v = +0.00108. 
Demnach hitte man hier den ungewoéhnlichen Fall, dafs die Bildung 
er chemischen Verbindung aus einem mechanischen Gemenge 
unter Dilatation erfolgt. Die Verbindung AuSn schmilzt bei 418°; 
tellt im Bruch eine glinzende, silbergrau gefairbte Metallmasse 
wi he sich von den weichen, ‘iulserst dehnbaren Komponenten 
Gold und Zinn durch ihre bedeutende Sprédigkeit und Hirte unter- 
heidet. Das elektrische Leitvermégen ! iibertrifit das aller iibrigen 
Gold-Zinnlegierungen, mit Ausnahme der goldreichsten, zwischen 
OQ und 5°). Zinn. 
Gegen Kinwirkung von Siuren zeigt sich die Verbindung ebenso 
derstandstihig wie reines Gold, da sie bei gew6hnlicher Temperatur 
n konzentrierter Schwefelsiiure, Salzsiure und Salpetersiiure iiber- 


upt nicht, von Kénigswasser nur langsam angegriffen wird. 





Die Verbindung AuSn,. 


, ce: der ‘Temperatur der eutektischen Horizontalen dD (vergl. 
hig. 1) setzen sich primiir ausgeschiedene Kristalle AuSn mit der 


restierenden Schmelze in eine zweite, zinnreichere Verbindung um, 
i1e ich bei den Temperaturen des Kurvenastes DE direkt “aus der 
Schmelze abscheidet. lhre Zusammensetzung kann folgendermalsen 
ti stvestellt werden. 

|. Die Zeitdauer der Kristallisation auf der eutektischen Hori- 
zontalen ¢@D erreicht mit 260 Sekunden ihren grélsten Wert fir 


erne Schmelze mit 94.3 Zinn. 
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2. Der Endpunkt der eutektischen Horizontalen e EF lhegt, wie 
die Extrapolation der fiir 60, 65 und 70°. Zinn beobachteten 
Kristallisationszeiten ergibt, bei 54.0°/, Zinn. 

3. Aus der Abkiihlungskurve einer Legierung, welche 55‘ 
Zinn enthielt, war zu ersehen, dafs in der Tat eine Ausscheidung 
bel der Temperatur von eF nicht mehr statttindet. Da terner die 
Wiirmemenge, welche frei wird, indem sich primir abgeschiedene 
Kristalle AuSn mit der restierenden Schmelze in die neue Ver- 
bindung umsetzen, bei 54.3°/, Zinn ihr Maximum erreicht, so mufs 
diese Reaktion hier vollstandig verlaufen. Infolgedessen kann die 
Legierung nur aus der reinen Verbindung bestehen. 

Aus obigen bestimmungen erhilt man 54.3°/. als Mittelwert: 
54.68°/, ist aber der Zinngehalt einer Verbindung von der Forme! 
AuSn,. 

Mit dieser Folgerung stimmt das Aussehen der Struktur iiber- 
ein. Nach langsamer Abkiihlung besteht eine Legierung mit einem 
Zinngehalt von 55°/,, der also nahezu dem der reinen Verbindung 
AuSn, entspricht, aus grofsen, dicht gedringten Kristallen dieser 
Verbindung, zwischen denen sich nur sehr wenig Eutektikum be- 
tindet. Bei der schnelleren Abkiihlung dagegen, wie sie bei Auf- 
nahme der Abkiihlungskurven innegehalten wurde, war die Struktur 
derselben Legierung eine abnorme. Die Verbindung AuSn, hatte 
die primir abgeschiedenen Kristalle AuSn umbiillt und sie dadurch 
verhindert, sich weiter mit der restierenden Schmelze in die erstere 
Verbindung umzusetzen.! Es wiire also infolge der durch die Um- 
hiillung hervorgerufenen Konzentrationsinderung eine Verlingerung 
der Eutektischen He iiber e hinaus zu erwarten gewesen. lie 
Menge des sich ausscheidenden KEutektikums war jedoch ofienbar 
zu gering, um aut der Abkiihlungskurve einen deutlichen Halte- 
punkt hervorzurufen. 

Bei 308° schmilzt die Verbindung AuSn, unter Zerfall in 
Kristalle AuSn und eine Schmelze, deren Zusammensetzung dem 
Punkte D entspricht. Dieser Vorgang ftindet durch folgende, aut 


(srammmolekiile bezogene (sleichung Ausdruck: 
AuSn, ~ ™ 0.597 AuSn + Schmelze (0.403 Au + 1.403 Sn). 
Die sekundire Ausscheidung der Verbindung AuSn, nach obiger 


(Jleichung im Sinne von rechts nach links war stets von Unter- 


' Vergl. G. Tammany, ,,Uber die Anwendung der thermischen Analyse in 


abnormen Fillen“. Z. anorg. Chem. 45, 24. 








kiihlungen begleitet, indem die Temperatur vor Beginn der Reaktion 
egelmifsig um 16 + 1° unter den Schmelzpunkt der Verbindung 
sank, eine Erscheinung, welche insofern fir die Verbindung AuSn, 
charakteristisch ist, als sie beim Erstarren der iibrigen Gold-Zinn- 
legierungen niemals beobachtet wurde. Die Kristalle AuSn, sind 
gegen Siuren ebenso bestindig wie die Kristalle AuSn. Von letzterer 
unterscheiden sie sich auffallend durch ihre Form und Grédfse. 
Legierungen, welche die Verbindung AuSn, primir ausgeschieden 
enthalten, zeigen im Bruch ein Gefiige von diinnen, gliainzenden 
Hlittchen; einige derselben erreichten unter den gewéhnlichen Ab- 


kiihlungsbedingungen eine Linge von etwa 10 mm. 


Die Verbindung AuSn,. 


Die Verbindung AuSn, wandelt sich ihrerseits mit der Schmelze 
bei der Temperatur von e / in eine dritte Gold-Zinnverbindung um: 
dieselbe scheidet sich auf EF primar aus. Es sei hier voraus- 
veschickt, dafs auch diese Verbindung bei ihrer sekundiren Bildung 
aus Kristallen AuSn, und der restierenden Schmelze erstere um- 
hiillt.. Da die Umhillungen hier jedoch in viel starkerem Mafse 
auftreten, so bewirken sie auch eine erheblichere Konzentrations- 
finderung der restierenden Schmelze, was sich im Zustandsdiagramm 
durch die anormale Verliingerung f/f’ der eutektischen Horizontalen ff” 
zu erkennen gibt. Die Dauer der Ausscheidung aut derselben ist 
durch die gestrichelte Linie f’g’ angedeutet. Zufolge Extrapolation 
der fiir Legierungen mit 80, 85 und 90°/, Zinn erhaltenen Werte 
miifste die Kristallisationsdauer bei 70.0°/, Zinn gleich Null werden. 
Um dies zu beweisen, wurde die Legierung zur Freilegung der Ein- 
schliisse fein gepulvert und mehrere Stunden lang auf etwas iiber 
260" erhitzt. Aus der nach dem Erhitzen aufgenommenen Ab- 
kiihlungskurve ergab sich, dalfs nun die Umwandlung der Kristalle 
AuSn, mit der Schmelze in die neue Verbindung vollstindig ver- 
luaufen war, da eine Ausscheidung bei der Temperatur von ff nicht 
mehr stattfand, Die Zusammensetzung dieser Verbindung lafst sich 
also in derselben Weise bestimmen wie die der vorigen. 

|. Die Zeitdauer der Ausscheidung auf der eutektischen Hor- 
zontalen e & erreicht ihr Maximum bei 70.7 °/, Zinn. 

2. Zufolge Extrapolation der fiir 80, 85 und 90°/, Zinn er- 
haltenen Kristallisationszeiten wird die Dauer der Ausscheidung 


auf der eutektischen Horizontalen fiir eine Legierung mit 71.0 °/. 
gleich Null. 
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3. Kiihlt man eine gepulverte, lingere Zeit auf etwa 260° er- 
hitzte Legierung mit 70.0°), Zinn sehr langsam ab, so tritt eine 
Ausscheidung bei 217° nicht mehr ein. 

Der Mittelwert aus obigen Bestimmungen betriigt 70.6°), und 
stimmt gut iiberein mit dem Zinngehalt von 70.71°), einer Ver- 
bindung von der Formel AuSn,. 





Auf den Schlifflachen der Legierungen von 55—90°/, Zinn ist 
die Kristallart AuSn, leicht von den anderen zu _ unterscheiden. 
Ihre Verschiedenheit von der Verbindung AuSn, tritt sehr schén 
und augenfillig hervor, wenn man die Schliffe mit Salpetersiure 
atzt. Hierbei farben sich die Kristalle AuSn, lebhaft goldbraun, 
wihrend die Verbindung AuSn, ihr blankes, silberweilses Aussehen 
behilt. 

Auf 252° erhitzt zerfallt die Verbindung AuSn, analog der 
Verbindung AuSn, in Kristalle dieser Verbindung und eine Schmelze 
von der Zusammensetzung des Punktes F nach der Gleichung: 


AuSn, ~~ 0.85 AuSn, + Schmelze (0.15 Au + 3.15 Sn). 


Ungeiatzt gleicht sie der Verbindung AuSn,, ist aber bedeutend 
weicher und viel weniger politurfihig als diese. Ihre Widerstands- 
fahigkeit gegen Sauren ist geringer als die der Verbindung AuSn,, 
jedoch grélser als die von reinem Zinn. 


Die Zustandstelder. 
Kine Ubersicht der Zustandsfelder des Gold - Zinndiagrammes, 


sowie der Stoffe, welche auf ihnen stabil sind, gibt T'abelle 2. 


Tabelle 2. 


Zustandsfelder. 





I. Gebiet des Fliissigen: nach unten begrenzt durch die Schmelzkurve 


ABCDEFG. 
Il. Gebiete mit einer Kristallart: 
Abhg ungesittigte Mischkristalle (Au+Sn) 


III. Gebiete mit einer Kristallart + Sechmelze: 


ABb ungesiittigte Mischkristalle 
BCb’ AuSn 
CODd AuSn 
D’ Fe AuSn, 
KE’ Ff AuSn, 


FG f’ Sn 
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1\ rebiete mit zwei Kristallarten: 
bBah gesiittigte Mischkristalle + Eutekt.(Mischkr. + AuSn) 
AuSn + Eutekt. (Mischkrist.+ AuSn) 
Audn + Eutekt. (AuSn + AuSn, 


ek’; AuSn, + Eutekt. (AuSn, + AuSn,) 
nn AuSn, + Eutekt. (AuSn,+Sn 
f n Sn + Eutekt. (AuSn, +n) 


II. Die Struktur als Legierungen. 


Die Legierungen von Gold mit Zinn zeichnen sich Ahnlich wie 
die Gold-Bleilegierungen durch ungewéhnlich schéne und deutliche 
Struktur aus, welche zwischen 60 und 90°), Zinn infolge der 
Grélse der Kristalle schon mit blofsem Auge gut zu erkennen ist. 
lm die eimzelnen Strukturelemente deutlich hervortreten zu lassen, 
wurden die Schiittlichen mittels Kénigswasser bezw. konzentrierter 
Salpetersiure geiitzt. Ersteres erwies sich tir goldreichere Legie- 
rungen geeignet, letztere fiir solche mit vorwiegendem Zinngehalt. 
Bei der mikroskopischen Untersuchung der Struktur der so geitzten 
Schliffe war es leicht, sich von der Richtigkeit der Schliisse, welche 
“wus dem Zustandsdiagramm gezogen wurden, ZU iiberzeugen. 

Von U—20°) Zinn enthalten die Legierungen, welche rasch 
abgekiihit worden waren, folgende 3 Strukturelemente: 

|. Primitr ausgeschiedene Goldkérner umhiillt von 

2. Mischkristallen aus Gold und Zinn. 

3. Kin Eutektikum. 

Bereits ohne Anwendung eines Atzmittels sieht man iiber die 
Schlittlache zerstreut zahlreiche Goldkérner von meist ganz unregel- 
miilsiger Gestalt. Durch ihre gelbe Farbe unterscheiden sie sich 
deutlich von den sie umhiillenden weifsen Mischkristallen. Atzt man 
die Schliftlichen mit Kénigswasser, so treten die Umrisse der Gold- 
kGrner deutlicher hervor, aufserdem wird zwischen den Mischkristallen 
das dunkelgefirbte Eutektikum sichtbar. 

Auf den Schliftlichen fiufserst langsam abgekiihlter Legierungen 
waren dagegen scharf umgrenzte Goldeinschliisse nicht mehr wahr- 
zunehmen, indem hier eine vollkommene Diffusion des Zinns in die 
Goldkristalle stattgefunden hatte. 

Um das Aussehen einer bei langsamer Abkiihlung erhaltenen 
Struktur zu veranschaulichen, ist in Fig. 1 (Tafel LI) aus einer 
Legierung mit 5°. Zinn eine Stelle gewihit, wo das Eutektikum 


noch nicht vollstiindig verschwunden ist. Man sieht grofse, dicht 














en 





~ 


gedrangte Mischkristalle von undeutlich polyedrischer Form; die in 
der Mitte gelbhche Firbung geht nach dem Rande zu in weils 
iiber: zugleich nimmt dabei die Hirte ab. was aus dem Umstande 
zu erkennen ist, dals die mittleren Partien nach dem Schleifen im 
Relief stehen. Zwischen den Mischkristallen haben sich noch ge- 
ringe Mengen Eutektikum ausgeschieden. Fig. 2 zeigt primiir ab- 
geschiedene, gesiittigte Mischkristalle. Die Struktur des hier in 
grofserer Menge vorhandenen Eutektikums ist besonders auf der 
rechten Hialfte der Abbildung gut zu erkennen. 

Die Schliffe von 20—60°/, Zinn enthalten die primiir ausge- 
schiedene Verbindung AuSn (vergl. Fig. 3, 4, 5). Die meist abge- 
rundeten Kristalle AuSn sind in Fig. 4 und 5 dendritisch ange- 
ordnet; auf Fig. 3 sieht man einzelne Kristalle von polyedrischer 
Begrenzung. Das hellgefirbte Kutektikum besteht in Fig. 3 und 4 
aus der Verbindung AuSn und Mischkristallen, das etwas dunklere 
in Fig. 5 aus den beiden Verbindungen AuSn und AuSn,. Da die 
Widerstandsfihigkeit der Verbindung AuSn gegen Einwirkung der 
zum Atzen verwendeten Siiuren einerseits geringer ist als die der 
Mischkristalle, andererseits gréfser als die der Verbindung AuSn,, 
so erscheinen die Kristalle AuSn in Fig. 3 und 4 dunkler, in Fig. 5 
heller als das sie umgebende Eutektikum. Den Typus einer bei 
rascher Abkiihlung erhaltenen abnormen Struktur zeigt Fig. 6. 
Helle, primar ausgeschiedene Kristalle AuSn sind umhiillt von de: 
stiirker geaitzten Verbindung AuSn,, dazwischen hat sich ein noch 
dunkler gefiirbtes Eutektikum, bestehend aus den Verbindungen 
AuSn, und AuSn,, abgeschieden. Der Zinngehalt der Legierung 
betrug 55°/,, war also etwas gréfser als der der reinen Verbindung 
AuSn, (54.68°/,); normalerweise hitte also der Schliff nur aus 
Kristallen AuSn, und wenig EKutektikum bestehen diirfen. Dafs 
dies bei geeigneter langsamer Abkiihlung in der Tat zu erreichen 
ist, geht aus Fig. 7 (Tafel II) hervor; hier hat die Struktur ganz 
das zuletzt beschriebene Aussehen. 

Auf den Schifflichen der Legierungen mit 60—80°) Zinn 
findet man die Verbindung AuSn, als primiire Ausscheidung. In 
Fig. 8 sind die Kristallblittchen dieser Verbindung im Querschnitt 
abgebildet; die Zwischenriume sind durch ein dunkleres Eutektikum, 
aus den Verbindungen AuSn, und AuSn, bestehend, ausgefiillt. Kin 
weiteres Beispiel von abnormer Struktur bildet Fig. 9. Da der 
Zinngehalt dieser Legierung (70°/,.) nahezu der Zusammensetzung 
der reinen Verbindung AuSn, entspricht, so miifste diese Kristallart 








hier allein vorhanden sein. Statt dessen bemerkt man grolse, weilse 


Kristalle AuSn,, welche von der dunkler geitzten Verbindung AuSn, 
umbillt sind. Wie aus Fig. 10 ersichtlich, kann jedoch durch 
langsame Abkiithlung auch ohne vorheriges Pulverisieren, eine voll- 
kommenere Umwandlung der Kristalle AuSn, in die Kristalle AuSn, 
erzielt werden; erstere sind hier bis auf wenige Uberreste am linken 
Rande der Abbildung vollstindig aufgezebhrt. 

Das Aussehen der Legierungen mit 80—90°"/, Zinn ist an 
einem Beispiel in Fig. 11 wiedergegeben. In dem Eutektikum aus 
Zinn und der Verbindung AuSn, liegen grofse, primir abgeschiedene 
Kristalle dieser Verbindung regellos zerstreut. 

Zwischen 90 und 100°), Zinn sieht man auf den Schlifflachen 
primir ausgeschiedene Zinnkristalle. Das sie umgebende Eutektikum 
ist dasselbe wie in Fig. 11. Da es beim Atzen mit Salpetersiiure 
weniger stark angegriffen wird als reines Zinn, so erscheint es in 
Fig. 12 hell, wihrend die zahlreich ausgeschiedenen Zinnkristalle 


dunkel gefirbt sind. 
Zum Vergleich sind in Fig. 2 zusammengestellt: 


|. Die Kurve der elektrischen Leitfahigkeit nach Marruressen. 
2. Die Kurve der elektromotorischen Kraft nach Laurtr. 

3. Die Kurve der spezifischen Volumina. 

!. Das Zustandsdiagramm der Gold-Zinnlegierungen. 


‘Tabelle 3. 





Zinngehalt ) — , , 
‘Binet Spez. Gewicht Spez. Volumen 
in (rewichts-”), 











19.265 


16.367 


0.05192 


0.06110 


22 14.243 0.07021 
() 11.833 0.08451 
17.0 10.794 0.09264 
54.0 10.168 0.09835 
9.5 9.715 0.10293 
63.8 9.405 0.10633 
70 8.931 0.11197 
77.9 8.470 0.11807 
84.2 S.118 0.12318 
0.7 7.801 0.12819 
if 1.441 0.134389 
100.0 7.294 0.138710 
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Da Mary’ in der bereits erwiihnten Arbeit nur das spezifische 
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Volumen einer Legierung mit 3 Zinn angibt, so wurden die 
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librigen, zum Entwerfen der Volumenkurve nétigen Werte unter 


Benutzung der Zahlen, welche Hotzmann? fiir die spezifischen Ge- 


A= 3 | a 
7 Entnommen aus den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lawpotr u. 
BORNSTEIN. 
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wichte von Gold-Zinnlegierungen erhalten hat, berechnet; die Re- 
sultate tindet man in Tabelle 3. 

Dem Maximum C im Zustandsdiagramm (vergl. Fig. 2) ent- 
spricht ein Maximum der elektrischen Leitfahigkeit, ein plétzlicher 
Potentialabfall auf der Kurve der elektromotorischen Kraft, sowie 
ein Knick auf der Volumenkurve. Das Vorhandensein der Ver- 
bindungen AuSn kommt also im Verlaufe der vier Kurven deutlich 
zum Ausdruck. Nicht so die Existenz der Verbindungen AuSn, 
und AuSn,. Die Kurve der elektromotorischen Kraft von LaurtE 
kann hier nicht zum Vergleich herangezogen werden, da iiber 50°), 
Zinn hinaus keine Versuche mehr angestellt sind. Auf der Leit- 
fihigkeits- und Volumenkurve macht sich aber die Anwesenheit 
der Verbindungen AuSn, und AuSn, zwischen 40 und 100°/, Zinn 
nicht bemerkbar. Hierbei ist vor allem der abnorme Charakter 
der Struktur zwischen 50—100°/, Zinn zu beriicksichtigen, welcher 
den Verlaut beider Kurven jedenfalls nicht unwesentlich beeintiulst 
und dadurch eine Verwischung etwaiger Knicke hervorruft. Beziig- 
lich der Leitfihigkeitskurve sei noch darauf hingewiesen, dals die 
\rt der Abhingigkeit des Leitvermégens von der Zusammensetzung, 
‘cumal bei komplizierteren Strukturverhaltnissen, noch zu wenig be- 
kannt ist, um theoretische Schliisse auf die Existenz chemischer 


Verbindungen zu erlauben.’? 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die Untersuchung hat gezeigt, dafs unter den Gold-Zinnlegie- 
rungen 3 chemische Verbindungen existieren. Ihre Zusammen- 
etzung entspricht den Formeln AuSn, AuSn,, AuSn,. In diesen 
Verbindungen bekunden Gold und Zinn Wertigkeiten, welche aus 
den Sauerstoff- und Chlorverbindungen dieser Metalle nicht bekannt 
sind. Die Bildung der Verbindung AuSn aus einem mechanischen 
Gemenge von Gold und Zinn erfolgt unter Dilatation, die der Ver- 
bindungen AuSn, und AuSn, ohne merkliche Volumenanderung. 


' Vergl. Baxuvis Roozenoom, ,,Die het2rogenen Gleichgewichte vom Stand- 


punkte der Phasenlehre“. Bd. 2, S. 186. 
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Mit steigendem (soldgehalt werden die Verbindungen hart, 
spréode und gegen Siuren sehr widerstandstahig. Vor allem ist es 


lie Verbindung AuSn, welche die in der Literatur hervorgehobene 


_glasartige’* Sprédigkeit und Harte der Gold-Zinnlegierungen bedingt. 


Herrn Professor G. TaMMANN sage ich tir seinen treundlichen 


Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank. 
Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1905. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Géttingen. 


XIV. 


Uber die Legierungen des Magnesiums mit Zinn und Thallium. 


Von 


(FEORG (7RUBE. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


1. Magnesium-Zinnlegierungen. 


In einer friiheren Arbeit! habe ich nachgewiesen, dafs Magne- 
sium mit Blei nur eine chemische Verbindung eingeht, die der 
Formel PbMg, entspricht. Es schien mir deshalb interessant, zu 
untersuchen, ob auch das dem Blei im periodischen System nahe- 
stehende Metall Zinn mit Magnesium eine chemische Verbindung von 
der Formel SnMg, bildete. Ich suchte diese Frage mit Hilfe der 
bereits in der friiheren Arbeit angewandten Methode der thermischen 
\nalyse zu entscheiden. Die Untersuchung ergab, um dieses gleich 
vorauszuschicken, dafs auch zwischen Magnesium und Zinn nur eine 
Verbindung von der Formel SnMg, vorhanden ist. 

Kine Magnesium-Zinnlegierung wurde zuerst im Jahre 1864 von 
Purpson® dargestellt. Dieser erhielt sie durch Zusammenschmelzen 
von 85 Teilen Zinn mit 15 Teilen Magnesium. Einer Verbindung MgSn 
wiirden 88.01 Gewichtsteile Zinn und 16.99 Gewichtsteile Magnesium 
entsprechen. Die Legierung ist nach seiner Beschreibung lavendel- 
blau, hart und spréde und zersetzt bei gewohnlicher Temperatur das 
Wasser. Einige Jahre spiiter stellte Parkryson® Zinnlegierungen 


} 4 anor. { hem. 14. 117. 
Proce. Roy. SOC, London 13 (1864), 217. 


' Journ. Chem, Soc. 1867, 117. 
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dar, die 2—10°/, Magnesium enthielten. Diese Legierungen waren 
hirter als Zinn, aber weicher als Magnesium, viel briichiger als 
dieses und von kristallinischem Gefiige. 

Infolge der autfallenden Eigenschaften der Legierungen (Wasser- 
zersetzung, Briichigkeit, lavendelblaue Farbe) liegt die Vermutung 
nahe, dafs in den zinnreichen Legierungen, die untersucht sind, eine 
chemische Verbindung vorhanden ist. Jedoch ist diese Frage weder 
von ParKINSON noch von Puipson entschieden. Um nun die Anzahl 
der zwischen Magnesium und Zinn existierenden Verbindungen und 
deren Formeln festzustellen, arbeitete ich auf Grund von Abkiih- 
lungskurven ein vollstandiges Zustandsdiagramm der Magnesium- 
Zinnlegierungen aus. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei meiner Arbeit 
iiber Magnesium-Bleilegierungen. Die Réhren aus schwer schmelz- 
barem Glase, die zum Darstellen der Legierungen dienten, wurden 
von den Zinnlegierungen nicht so stark angegriffen wie von den 
Bleilegierungen. Auch hier wirkten die magnesiumreichen Legie- 
rungen am stirksten auf das Glas, ohne jedoch dasselbe aufzulésen. 
Die Abkithlungskurven simtlicher Legierungen wurden in einem 
Temperaturintervall von TO00—150° aufgenommen. Der Abbrand 
war auch bei diesen Legierungen verschwindend klein. Das zum 
Messen der Temperaturen verwandte Thermoelement wurde wie friiher 
geeicht und die Temperaturangaben auf die Skala des Luftthermo- 
meters umgerechnet. 

Die den Abkihlungskurven entnommenen Kesultate sind in 
Tabelle I zusammengestellt. Diese enthilt: erstens die Konzentra- 
tionen der Legierungen in Gewichts- und Atomprozenten, zweitens 
die Temperaturen der Knicke, bei denen die Ausscheidung einer 
Kristallart beginnt und drittens die Temperaturen der eutektischen 
Haltepunkte und deren Zeitdauer in Sekunden. 


(Siehe Tabelle I, S. 78.) 


Da keine Unterkiihlungen eintraten, konnten die Temperaturen 
der Knicke und eutektischen Haltepunkte bis auf einen Fehler von 
+ 1° festgestellt werden. Fig. 1 zeigt uns das auf Grund der in 
Tabelle | zusammengestellten Temperaturen gezeichnete Schmelz- 
diagramm der Magnesium-Zinnlegierungen. Den Ordinaten ent- 
sprechen die Temperaturen, den Abszissen die Konzentrationen, die 
in Gewichtsprozenten eingetragen sind. 








Tabelle 1. 





Cowichte. ewichts pone Atom Tempe- Temperatur. Zeitdauer der 
, ente Prozente | onte Prozente raturen der eutektischen 
Magne % Magne der eutektischen Kristallisat. 
a sium éinn sium Knicke  Haltepunkte in Sekunden 
100.00 100.00 Smp. 650.9°, Kristallisationszeit 125 

G0.00 2 99 97.78 625.0° 565.0 ' 15 

OOO SO.00) 4.87 95.13 607.5 566.1 40 

OO) 70.00 8.07 1.93 983.0 564.6 85 

On 60.00 12 0] $7.99 585.4 565.1 140 

iy 50.00 16.99 83.01 698.0 566.3 75 

10.00 20.46 16.54 753.5 564.8 35 

50.00 27.55 72.45 773.7 561.9 20 
29.05 $3.33 66.67 Ausscheidung der Verbindung SnMg, 
bei 783.4°, Kristallisationszeit 110 

25.00 88.05 61.95 754.1 204.5 40 

SO.00 20.00 $4.55 95.45 720.0 211.2 90 

15.00 53.70 46.30 666.1 210.3 145 

10.00 64.82 35.18 550.0 210.8 200 

) 500 79.55 20.45 330.5 210.5 240 

75 2.50 88.87 11.13 217.4 209.3 275 

mt 1.00 95.29 4.71 220.0 209.4 125 
100.00 100.00 Smp. 231.5°, Kristallisationszeit 250 
Die Schmelzkurve, d. h. die Kurve der primiren Ausscheidung 
einer Kristallart, besteht aus den Asten A B, BCD und DE. Die 
\ste A und DE verlaufen nahezu geradlinig, wihrend der 
\st BCD im Punkte C ein Maximum hat, das bei einer Tempera- 
tur von 783.4" liegt. AB und BCD schneiden sich im eutektischen 
Punkte B bei einer Konzentration von 39 Gewichtsprozenten Zinn. 
BCD und ED schneiden sich im eutektischen Punkt D bei einer 
Konzentration von 97.5 Gewichtsprozenten Zinn. Nimmt man aus 





den verschiedenen Werten der eutektischen Temperaturen die Mittel, 
o erhilt man fiir den Punkt B 564.8° und fiir den Punkt D 209.4°. 

las Maximum der Schmelzkurve beim Punkte C weist auf die 
Ixistenz einer chemischen Verbindung zwischen Magnesium und 
Zinn hin. Um die Formel der Verbindung festzustellen, verfahren 


wir nach den bereits friiher! angewandten Methoden, niimlich: 
|. Kin wertvolles Hilfsmittel zur Ermittelung der Konzentration 
des Maximums bietet die Konstruktion der Kurven der eutektischen 
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Zeiten in der von Herrn Professor TAMMANN angegebenen Weise.! In 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm der Magnesium-Zinnlegieruncen. 


' Z. anorg. Chem. 37, 3038. 
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Kurven miissen auf der einander zugewandten Seite die eutektischen 
Horizontalen bei der Konzentration der reinen Verbindung schneiden. 
Bei der Betrachtung des Diagramms sieht man, dalfs die beiden 
Schnittpunkte ¢ und d bei einer Konzentration von 70.8 und 71.0 


( rewichtsprozenten Zinn liegen. 


— 


Z. Die graphische Interpolation der durch Versuche ermittelten 
Stiicke der Schmelzkurve lefert fiir die Konzentration des Maxi- 
mums einen Wert zwischen 70.5 und 71.5 Gewichtsprozenten Zinn. 


3. Die Abkiihlungskurve einer Legierung mit 70.95 Gewichts- 
prozenten Zinn hat die Form der Kurve eines reinen Stoffes, d. h. sie 
weist keinen Knick auf, sondern nur einen Haltepunkt, dessen Zeitdauer 
110 Sekunden betriigt. Da der Haltepunkt bei einer maximalen 
Temperatur eintritt, mufs die Konzentration der Verbindung bei 
(0.95 Gewichtsprozenten Zinn liegen; diese Konzentration entspricht 
der Forme! Sn Mg,. 


Die nach verschiedenen Methoden gefundenen Werte fiir die 
Konzentration des Maximums stimmen in den Grenzen der Versuchs- 
fehler gut iiberein. Wir diirfen deshalb fiir die Verbindung die 
formel SnMg, annehmen, die ja auch den Anforderungen der Valenz- 
theorie durchaus entspricht. 

Die Kurven der eutektischen Zeiten schneiden in der Richtung 
zum reinen Magnesium und reinen Zinn die eutektischen Horizon- 
talen bei den Konzentrationen von 100°/, Mg und 100°/, Sn. Es 
liegt deshalb kein Grund vor, die Bildung von Mischkristallen bei 


den Konzentrationen der Aste AB und DE anzunehmen. 


Die Zustandsfelder des Diagramms sind folgende: Oberhalb der 
Kurve 4£ CDF sind die Legierungen aller Konzentrationen vollkommen 
flissig. In den Zustandsfeldern, die oben durch die Schmelzkurve 
und unten durch die eutektischen Horizontalen begrenzt werden, 
steht je eine Kristallart mit Schmelze im Gleichgewicht. Unterhalb 
der eutektischen Horizontalen sind die Legierungen vollkommen er- 
starrt und zwar bestehen sie, abgesehen von den Konzentrationen 
der reinen Stoffe, stets aus zwei Kristallarten. In Tabelle II sind 


die Zustandsfelder zusammengestellt: 
(S. Tabelle II], S. 81.) 


Um die aus dem Diagramm gezogenen Schlufsfolgerungen auf 


ihre Richtigkeit zu priifen, wurde eine Reihe Legierungen einer 











S] 


Tabelle LI. 





Zustandsfelder 


mit einer Kristallart mit zwei Kristallarten 

ABa Mg aBhg Mg + Eutektikum {Mg + SnMg, 
CBe snMg, Beth SnMg, + Eutektikum [Mg + SnMg, | 
DCd SnMg, Dkid SnMg, + Eutektikum [Sn + SnMg 
DEf Sn Df lk Sn + Eutektikum [Sn + SnMg, 





mikroskopischen Untersuchung unterworfen. Bei den Legierungen, 
deren Konzentration der Linie A # entspricht, miissen primir aus- 
geschiedene Magnesiumkristalle vorhanden sein, die umgeben sind 
von einem Eutektikum B, welches aus kleinen Kristallen der Ver- 
bindung SnMg, und -kleinen Magnesiumkristallen besteht. Tatel LV, 
Kig. 1 zeigt das Photogramm eines Schliffes mit 20 Gewichtspro- 
zenten Zinn, der mit’ Wasserdampf geitzt ist. Die primar aus- 
geschiedenen, unregelmialsig begrenzten, weifsen Magnesiumkristalle 
sind umgeben von dunklem Eutektikum B, dessen Bestandteile 
graue Kristalle der Verbindung und weifse Magnesiumkristalle 
sich in der Mitte des Photogramms mit einiger Deutlichkeit er- 
kennen lassen. 

Die Legierungen zwischen 39 und 70.95 Gewichtsprozenten Zinn 
sollen nach dem Diagramm aus primir ausgeschiedenen Kristallen 
der Verbindung SnMg, und sekundar ausgeschiedenem Kutektikum B 
bestehen. Auf Tafel IV, Fig. 2 sieht man das Photogramm eines 
Schliffes mit 60 Gewichtsprozenten Zinn, der durch Stehenlassen an 
feuchter Luft schwach geiitzt ist. Die weilsen, auch schon durch 
das Atzmittel etwas geschwirzten Kristalle bestehen aus der Ver- 
bindung SnMg,. Sie sind umgeben von dunklerem Kutektikum B, 
welches schneller geitzt wird als die Verbindung. Die SnMg,- 
Kristalle zeigen stellenweise etwas undeutlich geradlinig begrenzte 
F lachen. 

Auf der anderen Seite des Maximalpunktes ( bei den Konzen- 
trationen zwischen den Punkten C und J) miissen ebenfalls primir 
ausgeschiedene Kristalle der Verbindung SunMg, vorhanden sein, ein- 
gebettet in ein EKutektikum von der Konzentration ), welches aus 
kleinen Kristallen der Verbindung SnMg, und Zinnkristallen besteht. 
Auf Tafel 1V, Fig. 4 haben wir einen Schlitt mit 90 Gewichtsprozenten 
Zinn, der mit 10°/ iger Ammonchloridlésung geitzt ist. Man 
sieht die durch das Atzmittel geschwirzten, nadelférmigen Kristalle 
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ier Verbindung SnMg,. Sie sind umgeben von dem grauweifsen 
Kutektikum D. Dieses besteht, wie auch aus dem Diagramm her- 
vorgeht, tberwiegend aus Zinn, das auf dem Photogramm weils 
aussieht. in der grofsen Masse des weilsgefirbten Zinns sieht man 
wenige, kleine, schwarze Kristalle der Verbindung SnMg,. 

Die Nadeln der Verbindung erreichen eine Linge bis zu 3 mm. 
Der Umstand, dafs die Kristalle der Verbindung auf dieser Seite 
des Maximums ein anderes Aussehen haben, wie auf der magnesium- 
reichen Seite, ist darauf zuriickzufiihren, dafs auf Tafel 1V, Fig. 3 
die Kristalle im Lingsschnitt wiedergegeben sind, auf Tafel 1V, Fig. 2 
dagegen die horizontal durchschnittenen Kristalle abgebildet sind. 
Auch auf der magnesiumreichen Seite des Maximums waren auf 
den Schlitien teilweise nadelférmige Kristalle sichtbar, jedoch von 
geringerer Liinge. Dieses hat wohl seinen Grund darin, dafs bei 
den Legierungen, die das EKutektikum D enthalten, das Temperatur- 
intervall, in dem sich die Verbindungskristalle ausscheiden, ein viel 
grélseres ist als bei den Legierungen mit dem Eutektikum B. Das 
grélsere Temperaturintervall bedingt aber auch eine laingere Zeit 
fiir die Kristallisation. Eine mdéglichst langsame Kristallisation ist 
iedoch bekanntlich zur Erzielung grofser Kristalle sehr giinstig. Die 
verschiedene Farbe der Kristalle auf beiden Seiten des Maximums 
ist auf die verschiedenartige Atzung zuriickzufihren. 

Min Schliff aus dem Konzentrationsgebiet unter der Linie DE 
ist in ‘Tafel 1V, Fig. 4 wiedergegeben, der Schliff ist mit 10 °/,iger 
Salpetersiiture geitzt. Man sieht primiir ausgeschiedene, durch das 
\tzmittel geschwarzte Zinnkristalle, umgeben von hellerem Eutek- 
tikum D, dessen kleine Kristillchen erkennbar sind. Das Atzmittel 
wirkt hier in der Weise, dafs sich der ganze Schliff zunichst mit 
einer diinnen Schicht weifser Zinnséure iiberzieht. Beim Abreiben 
des Schiitfes mit einem Poliertuch werden die primar ausgeschie- 
denen Zinnkristalle, da sie wenig angegriffen sind, von der Oxyd- 
schicht befreit und erscheinen dunkel, wahrend die sekundir im 
Kutektikum ausgeschiedenen kleinen Zinnkristalle, die stirker an- 
gegritien sind, weifs bleiben. 


Wenden wir uns nun der Untersuchung der Verbindung SnMg, 


zu. Die Verbindung wird dargestellt, indem man 70.95 Teile Zinn 
und 29.05 Teile Magnesium im Wasserstofistrom auf 700° erhitzt, 
die ftlissigen Metalle gut umriihrt und dann die Temperatur noch 
bis aut etwa 800° steigert. Die Bildung der Verbindung geht unter 
einer betriichtlichen Wirmeténung vor sich. Beim Umriihren der 











beiden geschmolzenen Metalle stieg die Temperatur um etwa 100”. 
Die Verbindung SnMg, bildet eine spréde Metallmasse von kristalli- 
nischem Bruch. Die Briichigkeit des Regulus der Verbindung wird 
noch erhéht durch das Auftreten zahlreicher kleiner Bliischen bei 
der Bildung der Verbindung. Die Kristalle der Verbindung sind 
von stahlblauer Farbe. An der Luft iiberziehen sie sich nach 
einigen Stunden mit einer schwarzen Oxydschicht. Wasser wird 
schon bei gewéhnlicher Temperatur von der Verbindung ziemlich 
lebhaft zersetzt. -Beim Kochen mit Wasser zerfillt die Legierung 
in ein schwarzes Oxydpulver. Es wurde nun die Oxydationstihig- 
keit der Verbindung an feuchter Luft etwas niher untersucht. Bei 
der Bleiverbindung PbMg, war friiher’ festgestellt, dafs diese sich 
bei langerem Stehen an feuchter Luft in ein Gemenge der Hydr- 
oxyde Pb(OH), und Mg(OH), verwandelt. Die Verbindung SnMg, 
wurde ebenfalls im geschlossenen Gefifs tiber Wasser aufgestellt, 
durch dasselbe wurde von Zeit zu Zeit feuchte Luft gesogen. Nach 
2'/, Monaten wurde das Gewicht des Oxydpulvers, das sich all- 
miahlich aus der Verbindung gebildet hatte, konstant. Die Gewichts- 
zunahme wahrend dieser Zeit betrug 28.09°/,. Hieraus ergibt sich, 
dafs die Verbindung sich zu einem Gemenge von Magnesiumoxyd 
und Zinnoxydul oxydiert hatte, fiir welches eine theoretische (Ge- 
wichtszunahme von 28.62°/, erforderlich ist. Eine Bildung von 
Hydroxyd fand nicht statt. Es ist tiberhaupt die Zinnverbindung 
an der Luft bestindiger als die Bleiverbindung, was sich schon 
dadurch offenbart, dafs eine Selbsterhitzung der Verbindung SnMg, 
bei der Oxydation nicht nachgewiesen werden konnte, wihrend bei 
der Oxydation der Bleiverbindung eine betrichtliche Selbsterwirmung 
beobachtet wurde. 

Nach dem Schmelzdiagramm haben wir drei Gruppen von 
Magnesium-Zinnlegierungen zu unterscheiden, niimlich erstens die- 
jenigen, die primar ausgeschiedenes Magnesium enthalten, zweitens 
solche mit primar ausgeschiedener Verbindung SnMg, und endlich 
drittens die sehr zinnreichen Legierungen, die primir kristallisiertes 
Zinn enthalten. Die Legierungen von den Konzentrationen des 
Astes AB (Fig. 1) sind spréder als reines Magnesium, ihre Sprédig- 
keit nimmt mit wachsendem Zinngehalt zu, an der Luft sind sie 
unbestindiger als reines Magnesium. Die EKigenschaften der Legie- 
rungen der Konzentrationen zwischen B und D werden durch die EKigen- 
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schaften der Verbindung SnMg, bedingt. Die Legierungen sind daher 
briichig, von Blasen durchsetzt und an der Luft wenig bestandig. Je nach 
dem Gehalt an primar ausgeschiedener Verbindung zersetzen sie Wasser 
bei gewohnlicher Temperatur mehr oder weniger lebhaft. Die Le- 
gierungen von den Konzentrationen zwischen D und FE unterscheiden 
sich wenig vom reinen Zinn. Sie sind weich und an der Luft ziem- 


lich bestiindig. 


2. Magnesium-Thalliumlegierungen. 


Kine genauere Untersuchung der Magnesium-Thalliumlegierungen 
liegt bis jetzt noch nicht vor. Von lediglich praktischen Gesichts- 
punkten aus stellte CarsTaANJEN' eine Legierung mit 50°/, Thallium 
ind 50°). Magnesium dar, in der Hoffnung, damit ein intensiv griin 
brennendes Material zu erzielen, das vielleicht technisch benutzbar 
gewesen wire. Es zeigte sich jedoch, dafs diese Legierung mit der 
Farbe des gewéhnlichen Magnesiumdrahtes abbrannte. Was die 
Kigenschaften der Legierung mit 50°/, Thallium anbetrifft, so gibt 
er an, dals dieselbe an der Luft weit weniger haltbar sei als reines 
Magnesium, dals sie schnell mifsfarbig grau wird und sich mit 
feuchtem, Atzenden Thalliumoxydul bedeckt. Mer.uor? hat Legie- 
rungen mit 5, 10, 15, 25 und 50°/, Thallium dargestellt, iiber deren 
Kigenschatten er folgendes sagt: ,,Eine Legierung mit 5°/, Thallium 
scheint das Magnesium weniger briichig und dehnbarer zu machen, 
edoch sind die thalliumreicheren Legierungen, z. B. solche mit 25 


und 50°/. Thallium, viel leichter oxydabel als reines Magnesium.“ 

Uber die Erstarrungspunkte der Magnesium-Thalliumlegierungen 
und tiber die Frage, ob in der Reihe der Legierungen chemische 
Verbindungen zwischen Magnesium und Thallium existieren, liegen 
somit keine Angaben vor. Der Zweck der vorliegenden Unter- 
suchung ist, auf Grund der bereits im ersten Teil dieser Arbeit an- 
gewandten Methode der thermischen Analyse die Eigenschaften der 
Magnesium-Thalliumlegierungen zu erforschen. 

Kir die Aufnahme der Abkiihlungskurven erwies sich die Ver- 
suchsanordnung der friihereu Arbeiten als durchaus brauchbar. Die 
Knicke und Haltepunkte der Abkiihlungskurven waren deutlich aus- 
geprigt. DieOxydation der im Wasserstoffstrom hergestellten Legierun- 
gen war fiufserst gering. Durch Ausfiihrung einiger Analysen konnte 
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Tabelle IIL. 





Thalliumgehalt der Temp PTs esi Lk 
Eutektische Kristallisation 


Legierungen der 
Gew.-°, Atom-°), Knicke Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit 
0 0 Smp. d. reinen Magnesiums 650.9° Kristallisationszeit 125 Sk. 
10.00 1.04 639.4° — - — —- -— -- . _ 
20.00 2.90 632.1 — — - 
80.00 4.87 623.7 —_ - + 
40.00 7.38 600.2 — — _— _ -_ = 
50.00 10.66 577.6 402.4 23 i "s a 
60.00 15.18 519.3 401.0 37 : -— -— — 
70.00 21.78 477.1 (4062| 85) — | — ei htid q : 
72.50 23.94 417.1 405.9 120 _ - 
73.64 25.00 4038.58 405.7 55d 
75.00 26.37 411.3 403.2 15 - 
76.06 27.50 Ausscheid. d. Verb. Tl,Mg, bei 412.9° Kristallisationszeit 145 
77.50 29.18 412.3 _ — $893.2 25 
78.78 30.70 411.2 — — 893.0 60 . - — 
80.73 33.33 405.0 -- — 392.9 100 — - — 
82.50 36.00 399.5 -- 392.4 80 355.2 35 — — 
33.70 38.00 395.9 — — 392.9 20 355.6 H0 
84.82 40.00 389.8 -— $55.5 85 
86.10 42.50 386.9 — — — $55.4 60 
87.50 45.52 377.8 — — — — 855.4 40 205.2 10 
90.00 51.79 353.7 — - — 204.6 25 
92.63 60.00 325.3 — — = - 205.2 £0 
95.00 69.40 278.4 — -— _ 205.6 105 
97.11 80.00 _— — --- 205.2 155 
98.70 90.00 251.3 -— ~— — 205.3 65 
100.00 100.00 Smp. d. reinen Thalliums 301.6° Kristallisationszeit 160 Sek. 


nachgewiesen werden, dals die Konzentration der Legierungen sich 
durch Abbrand nicht merkbar verschoben hatte. Das zum Messen 
der Temperatur benutzte Thermoelement und Galvanometer wurde 
zu Beginn und Schlufs der Untersuchung durch Feststellung der 
Schmelzpunkte von Antimon, Zink und Blei auf Konstanz gepriift. 
Die auf die Skala des Luftthermometers umgerechneten Temperatur- 
ergebnisse der Abkiihlungskurven, sowie die aus denselben ermittelten 
Kristallisationszeiten sind in Tabelle Ill zusammengestellt. Die 
Tabelle enthalt in der ersten Kolumne den Thalliumgehalt der Le- 
gierungen in Atom- und Gewichtsprozenten. Die zweite Spalte gibt 
die Temperaturen der Knicke an; dieses sind die Temperaturen, bei 
denen die Ausscheidung einer Kristallart beginnt. In der dritten 
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Spalte tindet man die Temperaturen der Eutektika und deren 
Kristallisationszeiten in Sekunden. Die Temperaturen lielsen sich 
in allen Fallen mit einer Genauigkeit von +1°, die Kristallisations- 
zeiten mit eimer Genauigkeit von +5 Sekunden ermitteln. Die 
Konzentrationen der Legierungen wurden auf 0.01 g genau ab- 
yewogen. 

Auf Grund der in Tabelle II] zusammengestellten Temperaturen 
und Kristallisationszeiten wurde das in Figur 2 wiedergegebene 
Zustandsdiagramm der Magnesium-Thalliumlegierungen entworfen. 
Die Konzentrationen, die den Abszissen entsprechen, sind in Atom- 
prozenten aufgetragen, weil hierdurch das Diagramm iibersichtlicher 
wird. Den Ordinaten entsprechen die Temperaturen. 

Die Kurve ABCD EFG stellt die Schmelzkurve der Magnesium- 
Thalliumlegierungen dar, d. h. sie verbindet alle die Punkte mit- 
einander, bei denen die Kristallisation der primir sich ausscheidenden 
Kristallart beginnt. Durch die Punkte B, D, E und F sind die 
eutektischen Horizontalen gezogen und zu diesen in gewodhnlicher 
Weise durch Auftragen von Senkrechten, die den Zeiten proportional 
sind, die eutektischen Kurven konstruiert. 

Die Schmelzkurve sinkt vom Schmelzpunkt des reinen Mag- 
nesiums A in einer krummen Linie bis zum eutektischen Punkt B. 
Der Punkt B legt bei einer Konzentration von 24 Atomprozenten 
Thallium und bei einer Temperatur von 403.7°.! Vom Punkt B 
steigt die Schmelzkurve bis zum Punkte C, von hier fallt sie bis 
zum Punkte D, dessen Konzentration 40 Atomprozente Thallium 
betriigt. Bei C hat die Schmelzkurve ein wahres Maximum. Durch 
den Punkt D geht ebenfalls eine eutektische Horizontale, deren 
Temperatur 392.9° betrigt. Von D aus sinkt die Schmelzkurve 
weiter bis zum Punkte FE, durch den die eutektische Horizontale d EF 
geht, die bei einer Temperatur von 355.4° hegt. Der Punkt 2 
liegt bei einer Konzentration von 50 Atomprozenten Thallium. Bei 
E ist wiederum ein Knick in der Kurve. Dieselbe fallt dann von 
© bis zu ihrem tiefsten Punkt F. Vom Punkt F steigt die Kurve 
geradlinig bis zum Schmelzpunkt des Thalliums G. Der Punkt F 
liegt bei einer Konzentration von 80 Atomprozenten Thallium bei 


einer Temperatur von 205.2°. 


' Fiir die eutektischen Temperaturen sind im Diagramme die Mittelwerte 
aus den zusammengehdrigen, in Tabelle LI aufgefiihrten eutektischen Tempe- 


rafuren angyenommen. 
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Die Betrachtung der Schmelzkurve zeigt uns, dafs auf derselben 
ein wahres Maximum beim Punkte C und zwei verdeckte Maxima 
unterhalb der Kurvenstiicke CD und DE vorhanden sind. Hier- 
durch ist die Existenz von drei chemischen Verbindungen zwischen 
Magnesium und Thallium gegeben. 

Um die Formeln dieser Verbindungen zu ermitteln, verfahren 
wir wiederum nach den bereits im ersten Teil dieser Arbeit an- 
gewandten Methoden. Wenden wir dieselben zuniichst auf das 
Maximum C an: 

|. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 403.7 ° 
wird im Punkte 4 bei 27.6 Atomprozenten Thallium, wenn man den 
Verlauf der Kurve e) verfolgt, gleich Null, die Zeitdauer der eu- 
tektischen Kristallisation bei 392.9° wird bei 27.38 Atomprozenten 
Thallium Null, wie aus dem Verlauf der Kurve ¢/f ersichtlich ist. 
Das Mittel dieser beiden Werte betrigt 27.45 Atomprozente Thallium. 

2. Durch graphische Interpolation aus den beobachteten Punkten 
der Schmelzkurve wurde das Maximum bei etwa 27.4 Atomprozenten 
Thallium getunden. 

3. Die Legierung mit 27.50 Atomprozenten Thallium hat die 
Abkiithlungskurve eines reinen Stottes mit 145 Sekunden Kristallisations- 
zeit. Der Haltepunkt liegt héher als die Temperaturen des Beginnes 
der Kristallisation bei den benachbarten Legierungen. 

Die fiir die Verbindung beim Maximum C in Betracht kommenden 
Formeln sind Tl,Mg, mit 26.37, Tl,Mg, mit 30.00 und Tl,Mg, mit 
27.26 Atomprozenten Thallium. Der nach den obigen drei Me- 
thoden festgestellte Wert fiir die Konzentration der Verbindung be- 
triigt im Mittel 27.45 Atomprozente Thallium. Diesem Wert kommt 
die Formel ‘Tl,Mg, am niachsten. Um zu ermitteln, ob durch Ab- 
brand die Konzentration des Maximums etwas verschoben war, 
wurden drei Legierungen aus dem fraglichen Konzentrationsgebiet 
analysiert, indem das Magnesium als Pyrophosphat und das Thallium 
als Jodiir gewogen wurde. Jede Analyse wurde wiederholt. Die 
Resultate befinden sich in Tabelle IV. 

Die analytisch gefundenen Werte stimmen mit der aus ab- 
gewogenen Mengen berechneten Konzentration des Maximums bis 
auf 0.1). iiberein; infolgedessen ist die Konzentration des Maximums 
der Schmelzkurve wohl auf 27.35 Atomprozente Thallium mit einer 
Unsicherheit von +0.1°/, festgestellt. Wir sind deshalb gezwungen, 
fiir die beim Maximum C auskristallisierende Verbindung die Formel 


Tl.Mg, anzunehmen. 


’ 











Tabelle LY. 





Abgewogene Zusammensetzung Durch Analyse ermittelt 
in Atomprozenten Atomprozente Tl Atomprozente Mg 
4 
F ee te l. 26.46 73.49 
26.37 °, Tl 73.63 °/, Mg ! 2 oa5n 78 6F 
ioe mene dt eee | l 27.56 72.39 
ee ae ee 1. 27.59 72.46 
29.13 °/, Tl 70.87 °/, Mg ap se 
=9.10 “Jo < o 5 9 991] 70.90 


Zur Ermittelung der Formeln der bei den eutektischen Tem- 
peraturen D und # sich bildenden Verbindungen verfahren wir wie 
folgt : 

1. Die Zeitdauer der Kristallisation bei der Temperatur der 
Geraden cD hat ein Maximum beim Punkte D, bei einer Konzen- 
tration von 33.33 Atomprozenten Thallium. 

2. Die Zeitdauer der Kristallisation auf der Geraden Ed wird 
beim Punkte d bei einem Thalliumgehalt von 33.4 Atomprozenten 
Thallium Null. 

Der Konzentration von 33.33 Atomprozenten Tallium entspricht 
die Formel TIMg,. Durch die gute Ubereinstimmung der unter 1 
und 2 festgestellten Werte fiir die Zusammensetzung der Verbindung 
ist die Formel TIMg, fiir dieselbe sichergestellt. 

In derselben Weise ermitteln wir die Zusammensetzung der 
bei der Temperatur der Horizontalen dF gebildeten Verbindung: 

1. Die Zeitdauer der Kristallisation bei der Temperatur der 
GGeraden dF hat ihren gréfsten Wert bei einer Konzentration von 
40.00 Atomprozenten Thallium. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei der T’em- 
peratur der Geraden gh wird Null im Punkte g bei einer Kon- 
zentration von 40.2 Atomprozenten Thallium. 

Einer Konzentration von 40 Atomprozenten Thallium entspricht 
die Formel Tl,Mg,, die wir fiir die beim Punkte 2, kristallisierende 
Verbindung annehmen miissen. 

Die Verbindung Tl,Mg, schmilzt zu einer homogenen F'liissig- 
keit, weil auf der Schmelzkurve bei der Zusammensetzung dieser 
Verbindung sich ein Maximum befindet. Die beiden anderen Ver- 
bindunger TlMg, und Tl,Mg, schmelzen dagegen, indem sie sich 
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in Kristalle anderer Zusammensetzung und Schmelze spalten, und 
zwar zerfillt die Verbindung TIMg, bei 392.9° nach der Gleichung: 


TiMg, ,. » 0.0796 Tl,Mg, + Schmelze (0.9204 Tl + 1.9204 Mg), 


wihrend die Verbindung Tl,Mg, bei 355.4° sich nach folgender 


(leichung umsetzt: 
Tl,Mg, < » 0.1194 TIMg, + Schmelze (1.8806 Tl + 2.8806 Mg). 


Ks eriibrigt nun noch, die Frage zu entscheiden, ob aus den 
thalllumarmen Schmelzen reines Magnesium, und aus den thallium- 
reichen Schmelzen reines Thallium kristallisiert. Die Zeitdauer der 
Kristallisation bei der Temperatur der eutektischen Horizontalen hg 
wird erst bei der Konzentration des reinen Thalliums gleich Null. 
Kis liegt deshalb kein Grund vor, in dem Konzentrationsgebiet unter 
der Linie FG die Existenz von Mischkristallen anzunehmen. An 
Hand mikroskopischer Beobachtungen wurde diese Frage nicht weiter 
verfolgt, weil die grolse Verinderlichkeit und die Schwierigkeit des 
Schleiftens der weichen Konglomerate einer solchen Untersuchung 
vrolse Schwierigkeiten bereitet hitten. Die Zeitdauer der eutek- 
tischen Kristallisation bei der Temperatur 403.7° wird, wie aus dem 
Diagramm ersichtlichist, schon bei7 Atomprozenten Thallium gleich Null. 
Wir sind deshalb gezwungen, anzunehmen, dafs aus den magnesium- 
reichen Schmelzen nicht reines Magnesium, sondern eine Reihe von 
Mischkristallen, deren Endglied der Mischkristall mit 7 °/, Thallium 
ist, kristallisiert. Die Konzentration des gesiattigten Mischkristalls 
dieser Reihe lifst sich durch Extrapolation der eutektischen Zeiten 
aut der Geraden ab ermitteln. 

Die mikroskopische Untersuchung der Schliffe von Legierungen 
zwischen O und 7 Atomprozenten Thallium muls also eine voll- 
kommen homogene Struktur ergeben; vorausgesetzt ist hierbei, dais 
die Abkiihlungsgeschwindigkeit der Legierungen so klein ist, dafs 
der Umsatz zwischen Schmelze und primir ausgeschiedenen Kristallen 
vollkommen stattfinden kann. Die Betrachtung der Schliffe ergab 
nun folgendes: Die Schliffe von Legierungen mit 1.04 und 2.90 
Atomprozenten Thallium hatten eine vollkommen homogene Struktur. 
Kin Schliff mit 4.87 Atomprozenten Thallium dagegen enthielt noch 
etwas Kutektikum B. Es gelang jedoch, durch etwa halbstiindiges 
Halten der Temperatur dieser Legierung zwischen 440 und 405° 
das Kutektikum fast vollstindig zum Verschwinden zu bringen. 
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Uber die Zustandsfelder des Diagramms ist folgendes zu be- 
merken: Oberhalb der Kurve ABCDEFG sind alle Legierungen 
Hiissig. Im den durch die Schmelzkturve und durch eutektische 
Horizontalen begrenzten Zustandsfeldern ist immer eine Kristallart 
im Gleichgewicht mit Schmelze. Unterhalb der eutektischen Hori- 
zontalen, sowie unterhalb der Linie Aa sind die Legierungen voll- 
kommen erstarrt. In Tabelle V sind die Zustandsfelder zusammen- 
gestellt: 


Tabelle V. 


Zustandsfelder. 





I. Gebiet des Fliissigen: nach unten begrenzt durch die Schmelzkurve 
ABCDEFG. 


ll. Gebiete mit einer Kristallart: 





Auta Mischkristalle von Mg + Tl,Mg, 
ABbBa Mg 
CBb T1,Mg. 
sd athe TI,Mg, + Schmelze 
D,DEd TIMg, 
EK, E Fg TI,.Mg, 
F Gh Tl 

Ill. Gebiete mit zwei Kristallarten: 
aBke Mischkristalle von Mg + Tl,Mg, + Eutekt. |Mg + Tl,Mg, ' 
Bblk Tl,Mg, + Eutektikum [Mg + Tl,Mg, 
oD,ml Tl,Mg, + TlMg, 
d E,wm TIMg, + Tl,Mg, 
gikFnw Tl,Mg, + Eutektikum |Tl + Tl,Mg,) 
Fhon Tl + Eutektikum [Tl + Tl,Mg, | 


Ks wurde sodann eine mikroskopische Untersuchung der Le- 
gierungen ausgefiihrt, um die aus dem Schmelzdiagramm gewonnenen 
Resultate nachzupriifen. Uber die Schliffe mit 0—7 Atomprozenten 
Thallium wurde schon oben berichtet. Die Legierungen zwischen 
7 und 24 Atomprozenten Thallium miissen aus gesi&ttigten Misch- 
kristallen mit 7 Atomprozenten Thallium, umgeben von Kutektikum B, 
bestehen. Das Eutektikum B setzt sich zusammen aus kleinen ge- 
sittigten Mischkristallen und kleinen Kristallen der Verbindung 
Tl,Mg,. Tafel IV, Figur. 5 zeigt das Photogramm eines Schliffes mit 
15.18 Atomprozenten Thallium in 60 facher Vergrélserung, der durch 
Stehenlassen an der Luft geitzt ist. Das Photogramm enthilt 
primir gebildete, veristelte, weifse Mischkristalle, umgeben von tief- 
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geschwirztem Kutektikum 5B, dessen Bestandteile deshalb nicht zu 
erkennen sind, weil sie sich momentan an der Luft schwirzen. 
Zwischen 24.00 und 27.26 Atomprozenten Thallium miissen primar 
ausgeschiedene Kristalle der Verbindung Tl,Mg,, umgeben von Ku- 
tektikum B, vorhanden sein. Auf Tafel IV, Figur 6 sieht man das 
Photogramm eines Schliffes mit 26.87 Atomprozenten Thallium in 
SU tacher Vergrélserung. Der Schliff ist ebenfalls durch kurzes 
Stehenlassen an der Luft geitzt. Man erkennt deutlich die tief- 
geschwirzten, primir ausgeschiedenen Kristalle der Verbindung 
Tl,Mg., umgeben von Eutektikum B. Die Bestandteile des Eu- 
tektikums sind, da der Schliff nur sehr kurze Zeit der Luft aus- 
gesetzt gewesen ist, noch zu erkennen. 

Die Legierungen zwischen 27.26 und 33.33 Atomprozenten 
Thallium sollen nach dem Diagramm die Verbindungen T!,Mg, und 
T'iMg, nebeneinander enthalten. Das Photogramm eines Schliffes 
mit 29.13 Atomprozenten Thallium stellt Tafel IV, Figur 7 dar. Die 
weilsen Kristalle bestehen aus der Verbindung TlMg,. Diese sind 
umgeben von der Verbindung Tl,Mg,. Da wir uns in unmittelbarer 
Nahe des Maximums C befinden, so ist die Menge der Verbindung 
Tl,.Mg,. sehr grols, die sekundir gebildeten Kristalle der Verbindung 
TlMg, sind deshalb in der Verbindung T],Mg, eingebettet. Die Ver- 
bindung Tl,Mg, erscheint auf Figur 7 deshalb heller als auf Figur 6, 
weil hier nicht so stark geiitzt werden konnte, da auch die Ver- 
bindung TIMg, sich durch Oxydation an der Luft schnell schwirzt. 

Die Legierungen zwischen 33.33 und 40.00 Atomprozenten 
Thallium bestehen aus primir gebildeter Verbindung TlMg, und 
sekundiir ausgeschiedener Verbindung Tl,Mg,. Tafel IV, Figur 8 zeigt 
einen Schliff mit 36.00 Atomprozenten Thallium, der durch langeres 
Stehenlassen an der Luft geitzt ist. Die primar ausgeschiedenen 
hellen Kristalle der Verbindung TlMg, sind reihenférmig angeordnet. 
Sie sind umgeben von der Verbindung Tl,Mg,, die sich an der Luft 
sehr schnell durch Oxydation schwirat. 

Die photographische Aufnahme der Schliffe von Legierungen, 
welche primir gebildete Verbindung Tl,Mg, enthalten, ist sehr er- 
schwert durch die aulserordentlich schnelle Oxydation der Verbindung 
an der Luft. Die Verbindung besteht frisch dargestellt aus ziemlich 
langen silberweilsen Kristallnadeln, die aber an der Luft aufser- 
ordentlich unbestiindig sind. Die Photogramme Figur 9 und 10 
beziehen sich auf einen Schliff mit 45.52 Atomprozenten Thallium. 
Sie zeigen die durch Oxydation schon sehr stark angegrifienen 
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weilsen Nadeln der Verbindung Tl,Mg, im Lings- (Fig. 9) und 
Querschnitt (Fig. 10). Diese Kristalle sind umgeben von einer tief- 
schwarzen Masse, die teilweise aus oxydierter Verbindung, teilweise 
aus dem Eutektikum F bestehen. 

Wie schon mehrfach erwihnt, schwirzen sich die Thallium- 
Magnesiumlegierungen durch Oxydation an der Luft. An feuchter 
Luft werden die Legierungen schneller angegriffen als von trockener 
Luft. Von den drei Thallium-Magnesiumverbindungen oxydiert sich 
am schnellsten Tl,Mg,, etwas langsamer Tl,Mg., die Verbindung 
TIMg, ist am bestindigsten. Doch ist der Unterschied in der 
Oxydationsfaihigkeit der drei Verbindungen nicht erheblich. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Protessor 
TaMMANN fiir die Anregung zu dieser Arbeit und seinen freundlichen 
Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1905. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XV. 


Uber die Verbindungen von Natrium mit Zinn. 


Von 


C. H. MaTHEwson., 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die Metalle Natrium und Zinn sind als Lésungsmittel fiir zahl- 
reiche Bestimmungen der Gefrierpunktserniedrigung von Hrycock 
und Nevitte! benutzt worden; dieselben haben Natrium in Zinn 
bis zu 4.57 Atomprozenten gelést und die dieser Konzentration 
entsprechende Erniedrigung zu 11.61° gefunden. Die Erniedrigung 
fiir | Grammatom Natrium in 100g Zinn stimmt mit der berechneten 
molekularen Erniedrigung iiberein, wenn man annimmt, dafs das 
Natrium im Zinn als Atom gelést ist. Das geléste Molekiil ist 
also ematomig. 

Dieselben Verfasser? glauben, dafs Zinn in Natrium bei seinem 
Schmelzpunkt sich nicht lést. 

(¢. Tammann® hat aber eine geringe Gefrierpunktserniedrigung 
von Natrium nach Zusatz von Zinn gefunden; 0.62 g Zinn in 100g 
3.00 Atomprozente) gaben eine Erniedrigung 0.07 °. 

BarLey* stellte eine Na—Sn-Verbindung her durch Zusammen- 
schmelzen von Zinn mit einem Uberschufs von Natrium und 


(he molecular weights of metals when in solution. Journ. Chem. Soe. 
D7 (1890), 380. 
Lowering of the freezing point of sodium by the addition of other 
metals. Journ, Chem. Soc. 65 (1889), 668. 
' Zur Konstitution der Legierungen. Zettschr. phys. Chem. 3 (1889), 445. 
‘ An alloy of tin and sodium with a definite composition. Chem. News 


65 (1892), 18. 
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Erhitzen des Gemenges in einer indifferenten Atmosphire, bis 
kein Natrium in Dampfform mehr entwich. Die Zusammen- 
setzung des Riickstandes entsprach der Formel Na,Sn und bestand 
aus Kristallen von schéner Bronzefarbe, die sich schnell aut dem 
Bruch grau fiarbten. 

Es ist natiirlich ohne eingehende Untersuchung nicht méglich 
zu entscheiden, ob Barieys Riickstand eine zufillige Zusammen- 
setzung hat, oder ob diese von der Zeitdauer des Versuches un- 
abhiangig ist. 

Lepravu! hat eine allgemeine Methode zur Darstellung von 
Natriumverbindungen mit verschiedenen anderen Metallen aus- 
gearbeitet, indem er das iiberschiissige Natrium vermittels wasser- 
freien fliissigen Ammoniaks den Kristallkonglomeraten entzog. Doch 
konnte es ihm nach diesem Verfahren nur gelingen, die Verbindung 
Na,Sn zu isolieren, da sich in seinen Kristallkonglomeraten nur die 
natriumreichste Verbindung finden konnte. 

KuRNAKOW? hat mitgeteilt, dafs Natrium mit Zinn, ebenso wie 
mit anderen Metallen, verhiltnismilsig schwer schmelzbare Ver- 
bindungen gibt. 

Um alle Verbindungen, die Natrium und Zinn miteinander 
bilden, aufzufinden, habe ich ein vollstindiges Schmelzdiagramm, 
unter Beriicksichtigung der von G. TammMann® angegebenen Regeln, 
ausgearbeitet. 


Das Versuchsverfahren. 


Zur Herstellung der Schmelzen wurden Zinn und Natrium, in 
denen ich keine Beimengungen nachweisen konnte, benutzt. 
Beim Abwiegen konnte ein Fehler von etwa 0.01 g vorkommen, 


woraus sich bei 25 g Kinwage (es wurde stets diese Menge abgewogen) 


/ 
lo 


Zur Vorbereitung wurde das Natrium in einem Reagenzglas 


ein Fehler von héchstens 0.04°/, ergibt. 


unter Vaseliné! geschmolzen, vom Hydroxyd getrennt und nach der 


Abkiihlung nach Bedarf zerschnitten. Vor der Wigung wurde das 
Ol durch Behandlung mit Benzin abgewaschen, das Metallstiick in 


'‘ Sur un procédé de préparation des arseniures, des antimoniures al- 
calins et de quelques alliages des métaux alcalins. Compt. rend. 130 (1900), 502. 

* Uber die gegenseitigen Verbindungen der Metalle. Z. anorg. Chem. 23 
(1900), 455. 

$’ Uber die Ermittelung der Zusammensetzung chemischer Verbindungen 


ohne Hilfe der Analyse. Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303. 
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wasserfreien Ather gelegt und in ein tariertes Gefafs mit Vaselinél 
nach Verdampfung des Athers gebracht. 

Die beiden Metalle wurden in Glasréhren aus Jenenser schwer 
schmelzbarem Glase zusammengeschmolzen. Die Lange der Réhren 
betrug je nach der Menge des Natriums: 15—25 cm: der innere 
Durchmesser etwa 15 mm. Ein solches Rohr wird von den ge- 
schmolzenen Na—Sn-Legierungen nur wenig geschwirzt. Wahrend 
der Abkiihlung zersprangen regelmialsig die Réhren mit den Legierungen 

1S—25 Gewichtsprozenten Na, bei den Legierungen von 8 bis 
18 Gewichtsproz. Na zersprangen die Réhren nicht so regelmilsig. 

Beim Zusammenschmelzen der Metalle wurde keine plétzliche 
Temperaturerhéhung, welche auf Entwickelung von Verbindungs- 
wirme zuriickzufiihren wire, bemerkt. 

Zur Verlangsamung der Abkiihlung wurde das Glasrohr in ein 
unten geschlossenes Eisenrohr gestellt und der schmale Zwischen- 
raum zwischen beiden mit Sand gefiillt. 

Die Schmelzen wurden auch wihrend der Abkiihlung mit einem 
eisernen unten korkzieherférmig gewundenen Ejisendraht, welcher 
von den Schmelzen nicht angegriffen wurde, geriihrt. 

Man hat darauf zu achten, dafs keine ausgeschiedenen Kristalle 
durch das Rithren aus der fliissigen Schmelze hinaufgezogen werden, 
weil in den Fiillen, wo die primir ausgeschiedenen Kristalle bei 
weiterer Abkiihlung mit der Schmelze unter Bildung einer neuen 
Kristallart reagieren, durch Entfernung der Kristalle aus dem 
Reaktionsgemisch erhebliche Stérungen bewirkt werden k6énnen. 

Um die Kristallisationszeiten beiderselben eutektischen Temperatur 
untereinander vergleichen zu kénnen, hatte das Thermoelement bei 
allen Versuchen dieselbe Lage in den Schmelzen. 

Die Schmelztemperaturen waren im allgemeinen zu hoch, um 
den Gebrauch von Paraffin als Schutzmittel gegen die Wirkung 
der Luft zu gestatten; infolgedessen wurde durch das Schmelzrohr 
trockener Wasserstoff, welcher nicht merklich absorbiert wurde, 
hindurchgeleitet. Troosr und HauTEerrurtuE! fanden, dalfs beim 
Siittigen von geschmolzenem Natrium mit Wasserstoff eine Schmelz- 
punktserhéhung von nur 0.03 ° eintrat. 

Zahlreiche Analysen zeigten, dals bei diesem Versuchsverfahren 
nicht mehr als 0.5 Gewichtsprozente Natrium oxydiert wurden. 

Bis zu S80 Atomprozenten Natrium wurde die Temperatur 


Ann. chim. phys 51 2 (1874), 278. 
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mit einem Thermoelement aus Platin und Platinrhodium, gemessen: 
von 80 Atomprozenten Na an wurde ein Kupfer-Nickelelement 
benutzt, weil dieses beim Schmelzpunkt des Natriums, wo die 
Schmelze sehr langsam abkiihlt, eine Spannung hat, die etwa dreimal 
so grofs pro Grad ist, als die des Platin-Platinrhodiumelementes. 

Die Temperaturen der Knicke und Haltepunkte, die sich auf 
den etwa 50 aufgenommenen Abkiihlungskurven fanden, wurden 
an die Skala des Luftthermometers angeschlossen. 

Das Kupfer-Nickelelement wurde mit dem Platin-Platinrhodium- 
element verglichen und mit diesem wurden die untenstehenden Schmelz- 
punkte, deren Lage auf der Skala des Luftthermometers bekannt ist, 
bestimmt. Stellt man die Differenzen der Temperaturablesungen 
auf der Skala des Galvanometers und die wahren Luftthermometer- 
temperaturen graphisch in Abhingigkeit von diesen dar, so sind 
dieser Kurve die betreffenden Korrektionen leicht zu entnehmen. 


Na 97.5 Grad! Sn 232 Grad* 
Pb 326.9 Grad? Zn 419 Grad 


Sb 630.6 Grad®, 


Die Versuchsergebnisse sind in Tab. I (S. 98 u. 99) zusammen- 
gestellt.* 

Die Zusammensetzung derjenigen Legierungen, welche, wie aus 
dem Zustandsdiagramm zu folgern ist, aus einer einzigen Kristall- 
art bestehen, wurde durch eine direkte Analyse kontrolliert. Zur 
Analyse wurde das Natrium in den Legierungen in Hydroxyd iiber- 
gefiihrt und die entstandene Natronlauge titriert. Auf die natrium- 
armen Legierungen, mit weniger als 25 Gewichtsprozenten Na, lifst 
man direkt Wasser wirken, auf die natriumreicheren zuerst Alkohol, 
der allmahlich verdiinnt wurde. Nachdem die Zersetzung fast be- 
endigt war, wurden die Lisungen mit den Riickstiinden der Legierungen 
noch 1 Stunde gekocht. Die Resultate dieser Analysen findet man 
fir die Natrium-Zinnverbindungen in ‘T'abelle II und fiir die 
eutektischen Konglomerate in Tabelle III. 


‘ Mit einem am Luftthermometer angeschlossenen Quecksilberthermometer 
bestimmt. 

2 Heycock und Nevitte, |. ¢., 8. 1. 

' Hotgorn und Day, Ann. Phys. 2 (1900), 545 

* Zur Berechnung der atomprozentischen Zusammensetzung wurden die 


Atomgewichte, Na 23.05, Sn 119.0, zugrunde gelegt. 


Z. anorg. Chem. Bd, 45. 
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Tabelle LI. 


Natrium. Zinn und deren Verbindungen. 





ti Natriumgehalt Natriumgehalt Natriumgehalt 
ial (nach Ab (korrigiert nach (berechnet aus 
— wigung) der Analyse der Formel) 
“4 ! (;ew.- At.-°,, Gew.-' At.-°/, Gew.-°, At.-° 
{ Na 
Na,Sn 405 unter 43.9 $0.2 13.4 79.8 43.65 80.00 
Aersetzung 
Na, 177 29.5 63.4 28.5 67.3 27.92 66.66 
Na,Sn ‘7s unter 20.9 rer 20.3 56.9 20.52 57.14 
Li etzul 
NaSn 7 16.8 502 16.1 498 16.23 50.00 
ye NasSn oo unter s.5 So. 5.5 33.2 S.85 33.00 
Lerset neg 


Tabelle ILL. 


Kutektische K onglomerate. 





eh Natriumgehalt Natriumgehalt 
schmeiz - 
Restandtaile (nach Abwiigung) (nach der Analyse) 


punkte 


Gew.-' At.-°/, Gew.-" > At.-"/, 
Na,Sn + Na,Sn 440 24.4 62.5 23.8 61.7 
NaSn, + Sn Z22U” 0. 4.6 


Interpoliert 


Die Schmelzkurve der Na—Sn-Legierungen, Fig. 1, zerfallt in 
echs Aste: AB, BCD, DE, EFG, GH und HJ. Bei C und F 


befinden sich zwei deutlich ausgepriigte Maxima. 


Griinde fiir die Existenz von fiinf Na—Sn-Verbindungen. 


Vergl. Fig. 1 und 2. 


1. Na,Sn. 


Die Verbindung, welche mit der Schmelze bei den Temperaturen 


ies Astes AB in Gleichgewicht ist, muls die der Formel Na,Sn 


entsprechende Zusammensetzung besitzen, denn 


|. Liegt das Maximum der Zeiten der Kristallisation bei der 
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lemperatur 405° aut der Horizontalen Bbb’ bei 80.0 Atomprozenten’ 
Natrium. 

2. Werden die Zeiten der eutektischen Kristallisation auf der 
Horizontalen Aa bei 79.5 Atomprozenten Natrium Null. 

las Mittel der beiden Konzentrationen ist 79.75 Atomprozenten 
‘atrium und stimmt mit der Zusammensetzung, 80.0 Atomprozent 
Natrium, welche die Formel Na,Sn fordert, befriedigend iiberein. 


Die Verbindung Na,Sn schmilzt nicht zu einer homogenen 


Schmelze, sondern zerfillt bei 405° in eine Schmelze, welche die 
Zusammensetzung des Punktes B hat, und Kristalle der Verbindung 
Na,Sn. Bei Wirmezufuhr geht also bei 405° die Reaktion, welche 

ende Gleichung quantitativ beschreibt, von rechts nach links 
ind bei Wirmeentziehung von links nach rechts, vor sich. 


| Na Sn ~*~ 0,091 Na,Sn + Schmelze [3.82 Mol. Na + 0.91 Mol. Sn). 


2. Na,Sn. 

Diese Verbindung, welche mit den Schmelzen auf der Kurve 
D in Gleichgewicht ist, mufs die Formel Na,Sn haben. 

|. Man findet durch graphische Interpolation, dals das Maximum 

em kKurvenaste £CD, bei 67.0 Atomprozenten Natrium, 

schen den Grenzen 70.5 Atomprozenten Na und 65.6 Atom- 


mrozenten Na Negt. 


2. Die Kristallisationszeiten werden bei der Temperatur 405 ” 
if der Horizontalen Bdbb' bei 67.3 Atomprozenten Na Null. 
3. Die Zeiten auf der eutektischen Horizontalen Dd werden 


bei 66.8 Atomprozenten Na Null. 


Ko 


VW 


ui 


{. Die Zeitdauer der Umwandlung auf der Kurve e’’z wird 


ei 66.6 Atomprozenten Na Null. 


as Mittel aus diesen Konzentrationen betrigt 66.9 Atom- 
zent Natrium und stimmt mit dem Na-Gehalt, 66.66 Atomprozent, 
chen die Formel Na,Sn verlangt, hinreichend tiberein. 

5. Schliefslich findet sich auf der Abkiihlungskurve der Schmelze 


t 67.3 Atomprozenten Na, deren Zusammensetzung sich von der- 


nigen der reinen Verbindung nur um 0.7 Atomprozente unter- 


Um die Konzentrationen, bei denen die Maxima liegen, und um die 
nzentrationen, bei denen die Kristallisationszeiten Null werden, zu ermitteln, 
irden die Zeiten der Kristallisation in Abhingigkeit von der Konzentration 


serem Mafsstabe graphisch dargestellt, und aus diesen Diagrammen wurden 


richster GenaulgkKe! yene Konzentrationen ermittelt. 
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scheidet, nur ein Haltepunkt bei 477°, wihrend sich auf den 
Abkithlungskurven der Schmelzen mit 65.6 und 70.5 Atomprozenten 
Na, aufser den Haltepunkten bei Temperaturen in der Nihe von 
177 °(475 und 470°), noch bei niedrigeren ‘lemperaturen, bei d und d’ 
Haltepunkte finden. (S. Fig. 1, 8. 101. 


3. Na,Sng. 


1. Die Zeiten auf der Horizontalen Fee, Fig. 2, haben be 
57.2 Atomprozenten Na ihr Maximum. 

2. Die Kristallisationszeit auf der eutektischen Horizontalen Dd 
verschwindet bei 57.0 Atomprozenten Na. 

3. Das Maximum der Umwandlungszeiten dieser Verbindung 
auf der Kurve e’ e” liegt zwischen 57.3 Atomprozenten Na und 
56.6 Atomprozenten Na. 

4. Das Mittel aus diesen Konzentrationen ist 57.1 Atomprozent 
Na. Die Formel Na,Sn, fordert einen Na-Gehalt von 57.14 Atom- 
prozenten. 

Die Verbindung Na,Sn, zerfallt beim Erhitzen bei 475” in 
Kristalle der Verbindung NaSn und Schmelze, und bei dieser ‘Tem- 


peratur stellt sich folgendes Gleichgewicht ein: 


| Na, Sn, <.” 0.375 NaSn + Schmelze [3.62 Mol. Na + 2.62 Mol. Sn 


4. NaSn. 


1. Durch Interpolation findet man das Maximum /’ auf dem 
Aste E FG der Schmelzkurve bei 50.0 Atomprozenten Na, zwischen 
den Grenzen 47.0 und 51.0 Atomprozenten Na. 

2. Die Verbindung NaSn erleidet bei 483° eine polymorphe 
Umwandlung. Die Zeiten dieser Umwandlung miissen ihr Maximum 
bei derjenigen Schmelze besitzen, deren Zusammensetzung der Ver- 
bindung entspricht. Dieses Maximum liegt bei 50.0 Atomprozenten 
Natrium. 

3. Die Zeitdauer der Kristallisation bei der Temperatur der 
Horizontalen Eee’ wird bei 50.6 Atomprozenten Natrium Null. 

4. Die Umwandlungszeiten der Verbindung Na,Sn,, auf de: 
Kurve e’e’”, werden bei 51.0 Atomprozenten Natrium Null, 

5. Extrapoliert man aus den Kristallisationszeiten bei der ‘Tem- 
peratur der Horizontalen G G@’g die Konzentration, bei der dieselben 
Null werden, so findet man den Wert 49.5 Atomprozente Natrium. 
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6. Die Zeiten der Umwandlung der Verbindung NaSn, bei 224 
auf der Horizontalen ggg” verschwinden bei 48.2 Atomprozenten 
Natrium. 

7. Die Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 49.8, 51.0 und 
91.2 Atomproz. Natrium, deren Zusammensetzungen sich von derjenigen 
der reinen Verbindung nur um 0.2—1.2 Atomprozente unterscheiden, 
haben nur zwei Haltepunkte, der eine entspricht der Kristallisation 
der Verbindung bei 576°, der andere der polymorphen Umwandlung 
bei 483°. Dagegen finden sich auf den Abkihlungskurven der 
Schmelzen mit 47.0 und 53.7 Atomprozenten Natrium aufser jenen 
Haltepunkten noch bei niedrigeren Temperaturen, niimlich bei 305° (g 
und bei 355° (e”’) Haltepunkte von kleiner Zeitdauer. Das Mittel aus 
den ersten sechs Konzentrationen betriigt 49.8 Atomprozent Natrium. 
Dieser Wert stimmt mit der fiir die Verbindung NaSn berechneten 


Konzentration von 50 Atomprozenten Natrium, betriedigend tiberein. 


5. NaSn,. 


1. Das Maximum der Zeiten auf der Horizontalen (G (gy liegt 
bei einer Konzentration von 33.5 Atomprozenten Natrium. 

2. Die Umwandlungszeiten, bei 224° (g'9'’g9"), haben ihr Maxi- 
mum bei 33.5 Atomprozenten Natrium. 

3. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 220' 
h Hh’) wird bei 32.5 Atomprozenten Natrium Null. 

Als Mittel dieser Konzentrationen ergibt sich 33.1 Atomprozent 
Natrium in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Formel NaSn, 
berechneten Wert 33.33 Atomprozent. 

Diese Verbindung zerfallt beim Erhitzen bei 305° nach folgender 
(Gleichung in ein Gemenge, bestehend aus Kristallen der Verbindung 


NaSn und der Schmelze von der Zusammensetzung (@ 


|NaSn, ~ > 0.667 NaSn + Schmelze {0.833 Mol. Na + 1.333 Mol. Sn}. 


Nach Feststellung der Zusammensetzung der fiint verschiedenen 
Na—Sn-Verbindungen mufs noch auf eimge spezielle Fragen von 
untergeordneterer Bedeutung eingegangen werden. 

Der Schmelzpunkt des Zinns bei 232° (J) wird zuniichst durch 
Zusatz von Natrium um 12° (bis zum Punkt H) erniedrigt. Die 
eutektische Lésung enthalt etwa 4.5 Atomprozent Natrium; diese) 
interpolierte Wert stimmt mit der von Herycock und NEVILLE’ an- 


t Journ. Chem. Soc. 57 (1890), 380. 








regebenen Zusammensetzung des Eutektikums, 4.6 Atomprozent, 


Die Erniedrigung des Natriumschmelzpunktes durch Zusatz von 

Zinn ist so klein, dafs man mit einem gewdhnlichen Thermoelement 

bestimmen kann. Deshalb ist die ‘Temperatur der eutek- 

tischen Kristallisation langs der Horizontalen Aa praktisch dieselbe 
des Natriumschmelzpunktes. 

Kntsprechend dem Verlaut des Schmelzkurvenastes AB sind 

niederen Temperaturen die Knickpunkte aut den Abkihlungs- 

irven wenilg deutlich entwickelt. Bel der Schmelze mit 95.3 Atom- 

Natrium war auf der Abkihlungskurve ein der primiren 

Lusscheidun 


Schmelze mit 92.1 Atomprozent war derselbe undeutlich und wurde 


g entsprechender Knick nicht zu bemerken; bei der 


mit abnehmendem Natriumgehalt schnell deutlicher, um bei A in 
itlichen Haltepunkt tiberzugehen. 

Das Zustandsdiagramm der Na—Sn-Legierungen ist in verschie- 

r Hinsicht lehrreich: in demselben sind eine ganze Reihe von 


pielen fiir die Lehre vom heterogenen Gleichgewichte in biniren 


Systemen vereinigt. Von den Kristallarten, die hier in Frage kommen, 
nit ell ZWwWel, Na, Su una NaSn, ZU homogeven F liissigkeiten : dre} 
Ver| ungen: Na, Sn, Na, Sn, und NaSn, schmelzen, indem sie sich 


Schmelztemperaturen nach folgenden bereits erwihnten 


Va Sn ~ 0.091 Na, Sn+Schmelze (3.82 Mol. Na+0.91 Mol. Sn). 
/ vas . ~ 0.375 NaSn+Schmelze (3.62 Mol. Na+ 2.62 Mol. Sn). 
NaSn, *~ , 0.667 NaSn+Schmelze (0.333 Mol. Na+ 1.333 Mol. Sn). 


\\ ius Gleichung 1 zu ersehen ist, ist die Menge der Ver- 


ing Na,Sn, welche nach der Schmelzung des Na,Sn hinterbleibt, 


klein; dementsprechend legt auch die Zusammensetzung der 

\ dung Na,Sn sehr nahe dem Knickpunkt 4 auf der Schmelz- 
hic, 1). Ganz das Entgegengesetzte findet man bei der 

‘ ung der Verbindung NaSn.; hier ist die bei der Schmelzung 


ibende Menge der Kristallart NaSn sehr erheblich und dem- 

teprechend liegt der Punkt G@’ bei einer Konzentration. die sich 
qaerenigen des Punktes (7 sehr hedeutend unterscheidet. 

| 


Drei der Na—Sn-Verbindungen erleiden bei der Abkiihlung eine 


lymorphe Umwandlung; ihre Schmelzpunkte und Umwandlungs- 


. % . ry? " | } 
temperaturen sind in folgender ‘lTabelle zusammengestellt: 








ee ee 








FF eget? 





LOT 


Na, Sn NaSn  NaSn. 
Schmelzpunkte . .. . 478" dT6° 805° 
Umwandlungstemperaturen d45" 483" La4 


Aus den thermischen Erscheinungen, die bei der Umwandlung 
auftreten, kann entnommen werden, ob aus den betreffenden Schmelze: 
verschiedener Konzentrationen sich die betreffende Verbindung immer 
als solche oder in Form yon Mischkristallen, ausscheicdet. 

1. Aut den Abkiihlungskurven bei der Umwandlungstemperatur 
der Verbindung NaSn (483°) halt sich die Temperatur entweder 
vollstandig konstant oder iindert sich nur innerhalb eines kleinen 
Temperaturintervalles, wie aus folgender Zusammenstellung ersicht- 
lich ist: 


~- 


Natriumgehalt in At-°/,): 55.7 55.0 53.7 


Umwandlungsintervalle: 483° 483—480° 485—480° 483° 485—465° 


Natriumgehalt in At.-°/): 49.8 47.0 46.8 43.2. 


Umwandlungsintervalle: 483—450° 483° 480—-475° 480—465°. 


Diese Unterschiede sind wohl auf eine Verschiedenheit in de: 
drtlichen Verteilung der beiden Phasen wihrend der Umwandlung 
zurickzutithren, wofiir besonders der Umstand spricht, dals sich 
die Gréfse dieses kleinen Temperaturintervalles ganz unregelmilsig 
mit der Konzentration der Schmelze iindert. Infolgedessen ist wohl 
anzunehmen, dafs es sich bei der Umwandlung der Verbindung NaSn 
unter den Schmelzen verschiedener Zusammensetzungen immer nui 
um eine Umwandlung der reinen Verbindung NaSn, handelt. 

2. Zu demselben Schiuls gelangt man auch betrefis der Um- 
wandlung der Verbindung NaSn,, wenn man folgende Zusammen- 


stellung iibersieht: 


NatriumgehaltinAt.-°/): 43.2 39.6 37.2 34.0 


Umwandlungsintervalle: 225—220° 225—210° 225—210° 224—220" 


Natriumgehaltin At.-"/.: 33.2 $1.1 26.9 23.5 20.6 18.7. 


-220° 225—218° 225° 225° 224 


Umwandlungsintervalle: 224° 224~— 


3. Dagegen legen bei der Umwandlung der Verbindung Na,Sn 


’ 


die Verhiltnisse wesentlich anders. In der beistehenden Fig. 3 


sind die Temperaturen des Beginnes der Umwandlung und des Endes 


der Umwandlung (also, die Temperaturen des Beginnes der Verziégerung 
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ind des Authérens der Verzégerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit 

\bhingigkeit von der Zusammensetzung der Schmelzen dargestellt. 
\ulserdem sind fiber diese Kurve auf der Konzentrationsachse 
Senkrechte, deren Liingen proportional sind der Zeitdauer der Um- 


: 4 ’ ** 
ndiung, autgetragen. 
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Atomprozente NatTrium 
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Man ersieht vor allem, dals die Temperatur des Beginnes der 
mwandlung dieser Verbindung von der Zusammensetzung der 
Schmelze, aus der sie sich ausgeschieden hat, abhingig ist; ferner 
das ‘lemperaturintervall der Umwandlung nur bei derjenigen 
Zusammensetzung, welche der Verbindung Na,Sn, entspricht, Null; 
ich links und rechts wiichst, je mehr sich die Zusammensetzung 
er Schmelze von derjenigen der Verbindung entfernt, das Temperatur- 


terval! der Umwandlung deutlich. Um sich hieriiber zu vergewissern, 


wurden tir folgende drei Schmelzen die Abkiihlungskurven mit drei- 


_ 


ien Mengen autgenommen. 


64.8 Atomprozente (korr.) Na. 


58.9 Atomprozente(korr.) Na. 


593.7 Atomprozente (korr.) Na. 
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Die Abkithlungskurven, die sich auf gréfsere Mengen beziehen, 
stimmen mit denen fiir die kleineren Mengen iiberein. Aulserdem wurde 
die Bestimmung der Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 60.6 Atom- 
prozenten Na und 55 Atomprozenten Na wiederholt, wobei gute 
Ubereinstimmung erzielt wurde. 

Die Deutung jener Tatsache stélst aut Schwierigkeiten. Man 
kénnte geneigt sein, die Abhingigkeit der Temperatur der Umwandlung 
von der Konzentration der Schmelze, aus der sich die Verbindung 
Na,Sn, ausgeschieden hat, auf eine Bildung von Mischkristallen 
zurickzufiithren, hiergegen spricht aber die ‘Tatsache, dals sich die 
Haltepunkte bei der Temperatur des eutektischen Punktes D (Fig. 2) 
von der Konzentration Na,Sn bis zur Konzentration Na,Sn, erstrecken, 
was nicht der Fall sein kénnte, wenn sich in der Verbindung Na,Sn,. 
Natrium lésen wiirde. 

Bemerkenswert ist, dafs die Umwandlung der #-Kristalle der 
Verbindung Na,Sn, in die ¢-Kristalie unter bedeutender Volumen- 
ausdehnung vor sich geht. Sinkt die Temperatur der Kristallkonglo- 
merate, welche grélfsere Mengen dieser Verbindung enthalten, unter 
die Temperatur 350°, so zerspringt unter deutlichem Geriiusch das 
GGlasgefils, in dem die Legierung enthalten ist. 

Ks ist aber nicht méglich, die Abhingigkeit der Umwandlungs- 
temperatur von der Konzentration der Schmelze auf einen Eintiuls 
des Druckes auf diese Temperatur zuriickzufiihren. Man _ kénnte 
annehmen, dafs in den Konglomeraten, in denen sich wenig von der 
Verbindung Na,Sn, findet, ein héherer Druck als in den Na,Sn,reichen 
Konglomeraten sich herstellt, (weil in diesem Fall das Gefiils nicht 
zertriimmert wird); dann wire in der Tat ein Sinken der Um- 
wandlungstemperatur mit abnehmender Menge von Na,Sn, zu erwarten, 
wie es bei wachsendem Na-Gehalt, nicht aber bei steigendem Sn- 
Gehalt, gefunden wurde. 

Aus den Abkiihlungskurven kann man die Zeitdauer der 
Kristallisation und der Umwandlung der Na—Sn-Verbindungen ent- 
nehmen und mit diesen, wie Professor TAMMANN! gezeigt hat, die 
Umwandlungs- und Schmelzwiirme berechnen, wenn eine derselben, 
z. B. die Schmelzwirme des Zinns, bekannt ist. 

In der unten benutzten Gleichung: 

d T 

dZ 
Uber die Schmelzpunkte und Umwandlungspunkte einiger Salze. Z. anorg. 
Chem. 43 (1905), 215. 
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bedeuten r die Wirmemengen in cal.; ab die Zeitdauer der Halte- 

al i ed ' ' 
punkte in Sekunden, und F die Abkiithlungsgeschwindigkeiten bei 
den ‘Temperaturen derselben. 

In der folgenden Tabelle finden sich diese Daten, sowohl fiir 
lie Verbindungen, welche ohne Zersetzung schmelzen, als auch fiir 
diejenigen Verbindungen, welche bei einer bestimmten T’emperatur 
ich in Kristalle und Flissigkeiten spalten. Nimmt man die Schmelz- 
wiirme des Zinns nach RupperG! zu 13.3 cal. an, so kann man die 
Konstante ¢ in obiger Gleichung bestimmen und damit, wenn auch 
angeniihert, die Schmelzwirme und Umwandlungswiirme der Ver- 


DNInudUuUngen herechnen. 


Tabelle LV. 





c () 26. 
\ nduns tb at } 
dZ 
Na Sn 220 0.19 1] 
Na.Sn 180 0.25 12 
Na Sn, 170 0.25 1] 
Na, Sn,-Umwandlung 80 0.19 4 
NaSn 210 0.25 14 
NasSn-Umwandlung LOO 0.25 7 
NaSn, 190 0.19 9 
NasSn,-Umwandlung 90 0.16 4 
~“T 400 0.13 13.3 


Bei gewéhnlicher Temperatur zerfallen die Legierungen in acht 
verschiedene Gruppen, welche aus dem Diagramm, in dem die ver- 
chiedenen Zustandstelder kenntlich gemacht sind, entnommen werden 
kénnen. In Tabelle V ist ein Verzeichnis aller Zustandsfelder der 
Na—Sn-Legierungen gegeben, dieselbe dient auch als Schliissel zu 
len beiden Diagrammen (Fig. 1 und 2), in welchen die verschiedenen 
Zustandsfelder hiutig nur durch Abkiirzungen kenntlich gemacht 
verden konnten. So sind im Diagramm die Eutektika nur durch 
die grolsen Buchstaben des lateinischen Alphabets bezeichnet. 
Sn-Legierungen 





Aut eine Beschreibung der Kristallisation der Na 
giauben wir verzichten zu kénnen, da alle Antworten auf Fragen, 


lynn. 19 (1830), 125. 
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Tabelle Vv. 








Schmelzen mit einer . wos 4s 
mit zwei Kristallarten 
Kristallart 
A Ba Na, Sn A a(80)(100) Na,Sn+Eutekt. A [Na (sehr wenig) 
+ Na,Sn 
BCdbh 6b Na,Sn bb a (80 Na,Sn+ Na,Sn 
CDd Na,Sn d Dx Na,Sn+ Eutekt. /)|9 Na,Sn, + Na,Sn 
DRed Na,Sn, e zéa Na,Sn +Eutekt. D a Na Sn, ' Na, Sn 
Effee a NaSn Dd yx 4Na,Sn, + Eutekt./) 9Na,Sn, + Na,Sn 
fF’ f 7 NaSn ryos aNa,Sn, + Eutekt. )' aNa,Sn, + Na,Sn| 
GG'gq a NaSn eee y « NaSn+o0Na,Sn, 
G agg o NaSn, ye (50) 9 a NaSn+aNa,Sn, 
gg Hh’ a NaSn, gQg' gq oe NaSn-+ 6 NaSn, 
HJh Sn gg x (50 « NaSn+a NaSn, 
h’ Ho y ( NaSny, +kKutekt. H/ a NaSn, - Sn 
Hh(0)0 Sn+Eutekt. H |aNaSn, +n 


welche die Zustandsiinderungen dieser Legierungen betreffen, aus 
den Diagrammen (Fig. 1 und 2) leicht abgelesen werden kénnen. 
Kine Bestiitigung unserer Ansichten iiber die Struktur der Na—Sn- 
Legierungen, die sich aus unserer Untersuchung ergibt, konnte leider 
durch direkte mikroskopische Untersuchung der Kristallkonglomerate 
nicht ausgefiihrt werden, da sie sich an der Luft zu schnell veriindern. 

Uber die Farbe, Hirte und Oxydationsfaihigkeit der fiinf 
Na—Sn-Verbindungen habe ich folgende Beobachtungen gemacht. 
Zerschneidet man ein Kristallkonglomerat von der Zusammensetzung 
Na, Sn unter Vaselinol, so hat die ftrische Schnitttliche die Farbe 
des Zinns oder Natriums. An der Luft bildet sich schnell ein 
Anlauf vom Farbenton des Kupfers oder der Bronze. 

Die Verbindung Na,Sn ist auf der frischen Schnitttliche von 


stahlblauer Farbe, welche schnell in eine dunkle Bronzetarbe um- 





schligt. 

Die Verbindung Na,Sn, hat aut frischer Schnitttliche einen 
blaisbliulichen Farbenton und zeigt bei der Oxydation keine 
Anlauffarbe. 

Die Farbe der beiden folgenden Verbindungen ist von der des 
Zinns nicht zu unterscheiden. 

Die hirteste und sprédeste Na—Sn-Verbindung ist Na,Sn, (ihre 
Hirte liegt zwischen der des Kalkspats und Flulsspats); mit steigen- 
dem Natriumgehalt nach der einen Seite und mit steigendem Zinn- 


gehalt nach der anderen Seite nimmt die Hirte der Verbindungen, 
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Ch buch ie dael kristallkonglomerate, ab. W iihrend 
man ein Stiick der Verbindung Na.Sn, mit dem Federmesser 


$ 3 hur 

schwer zerkleinern kann, lassen sich Stiicke der Verbindung Na,Sn 

nd Na,Sn, welche beide einen kérnigen Bruch besitzen, &abnlich 
‘\ harter (sips schaben. 


das Kristallkonglomerat von der Zusammensetzung NaSn hat 
bliitterigen Bruch und liifst sich etwas leichter mit dem Messer 
bearbeiten als die vorhergehenden. 
Lie ziiheste und weichste der Na—Sn-Verbindungen ist die Ver- 
bindung NaSn,, welche sich etwas leichter als Zinn mit dem Messer 
diinne Scheiben schneiden lilst. 
betretis der Oxydationsgeschwindigkeit der Verbindungen all 
feuchter Luft kann man wohl sagen, dafs sich die beiden natrium- 
Verbindungen erheblich schneller als die folgenden, und 
mm daiesen dal 


die natriumiirmste Verbindung sich bedeutend lang- 


Iner ais dale vier anaerenu Verbindungen oxydiert. 
Prof. 'TAMMANN spreche ich fiir die Anregung zu dieser 
seinen Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus. 
rringen, Institu ‘ur anordg. Chemie, 21. Juni 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1905 











Beitrage zur Kenntnis der Polysulfide. Il. 


Die periodischen Vorgange bei der Elektrolyse der Polysulfide. 


Von 


F. W. Kister. 


Mit 23 Figuren im Text. 


Inhaltstibersicht: I. Das Wesen der Erscheinung. — UL. Die Ge- 
staltung der Stromstirkekurven. — II]. Eintlufs der Versuchsbedingungen: Span 
nung, Elektrolyt, Elektroden. — IV. Theorie der Periodizitit des Vorganges. 


I. Das Wesen der Erscheinung. 


Wiihrend in den beiden vorhergehenden Mitteilungen iiber die 
Polysulfide,! deren Gleichgewichtsverhiltnisse in Lésung und ihre 
Potentialbildung gegen Platin- und Silberelektroden behandelt wurde, 
sollen hier einige Angaben iiber ihr Verhalten bei der Elektrolyse 
gemacht werden.? 

Elektrolysiert man eine ziemlich konzentrierte Lisung von 
sekundirem Natriumsulfid zwischen Platinelektroden mit Spannungen 
von etwa 2 Volt, wie sie bei der Abscheidung von Antimon aus 
seiner Sulfosalzlésung anlifslich der elektroanalytischen Bestimmung 
iiblich sind, so sieht man an der Anode in der zunichst farblosen 
Lésung gelbe Schlieren heruntersinken, was auf Polysulfidbildung 
zuriickzufiihren ist. Nach gewisser Zeit, wenn die Lésung in bezug 
auf Polysulfid angereichert und dementsprechend fir Monosulfid 
verarmt ist, setzt an der bis dahin blanken Anode plétzlich Schwefel- 
ausscheidung ein, je nach Bedingungen entweder zuniichst an ein- 
zelnen Stellen der Anode, oder auch an ihrer ganzen Obertliche 


' Z. anorg. Chem. 48, 53—84 und 44, 431 —452. 
* Vergl. die vorliufige Mitteilung von K. Kogricnen, Zertschr. f. Llekt 
chem. 7, 629 —635. 


Z. anorg. Chem. Bd, 46, 
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gleichzeitig. Die Dicke der Schwefelschicht wiachst rasch, gleich- 
zeitig fillt die Stromstirke und steigt die Klemmspannung der 
Klektrolysierzelle. Plétzlich lést sich der Schwefel, zuweilen unter 
hérbarem Knistern, in grofsen Blattern von der Elektrode ab, der 
Ubergangswiderstand ist beseitigt, dementsprechend fallt die Klemm- 
spannung und steigt die Stromstiirke, bis sich der Schwefeliiberzug 
von neuem bildet. Dieses Spiel wiederholt sich in ziemlich gleich- 
miifsigen Perioden, wie ich zufallig im Jahre 1896 beobachtete. 
Das plétzliche Ablésen des Schwefels in dicken Blittern hat nun 
nichts Befremdendes, weil man analoge Vorgiinge schon lange kennt. 
So lassen sich manche Metalle und Metallegierungen ganz gut in 
zusammenhingender Schicht elektrolytisch niederschlagen, solange 
die Schicht diinn ist. Wird aber die Schicht dicker, so reifst sie 
und blittert ab. Sehr gut laifst sich das bei Nickel und noch besser 
bei gewissen Eisen-Nickellegierungen beobachten. Auch gibt es 
Kristalle, die nur bis zu einem bestimmten Durchmesser bestindig 
sind, aber friiher oder spiter unfehlbar mit mehr oder minder 
grolser Heftigkeit wie Bologneser Glastrinen — zerspringen, 
wenn sie tiber die Bestindigkeitsgrenze hinausgewachsen sind. 

Da diese Erscheinungen bei der Elektrolyse der Sulfide und 
Polysultide lebhaft an die interessanten periodischen Erscheinungen 
erinnerten, welche W. Osrwaup beim Auflésen des Chroms in 
Salzsiiure beobachtete,! die aber trotz emsigen Studiums eine Er- 
klirung noch nicht gefunden haben, so wurden auch sie einer syste- 
matischen Untersuchung unterzogen. Die Sache schien ja hier viel 
einfacher, als beim ,,schwingenden Chrom“ zu liegen, da der Grund 
der periodischen Stromunterbrechung in dem sich zusammenhingend 
abscheidenden Schwefel offenkundig zutage lag; ebenso wie das 


plétzliche Abblittern des Schwefels — wohl eine Folge sich aus- 
bildender Spannungen — offenkundig der Grund fiir das Wieder- 


einsetzen des stiirkeren Stromes war. Ich liefs deshalb das Phi- 
nomen der schwingenden Schwefelelektrode durch Herrn Dr. Kor- 
LICHEN einer systematischen Untersuchung unterziehen, woriiber 
derselbe in einem Vortrage (l. c.) schon einige kurze Mitteilungen 
gemacht hat. 

Schon friiher hatte ich beobachtet, dafs bei kleineren Strom- 
dichten und Spannungen die Schwefelabscheidung nur diinn bleibt 
und nicht durch mechanisches Losblittern verschwindet, sondern 


I 


Naturforscherversammlung in Miinchen 1899. 
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dafs sie von Zeit zu Zeit durch Lésen zu Polysulfid fortgeht, dafs 
also in der Elektrolysierzelle Periodizitit chemischer Vorgiinge vor- 
handen ist. Um nun diese qualitativen Beobachtungen  exakt 
messend verfolgen zu kénnen, sollte versucht werden, Dauer und 
Form der Perioden durch einen Ostwaupschen ,,Chemographen*? 
zur Darstellung zu bringen. Herr Geheimrat Osrwa.p stellte uns 
einen seiner Apparate freundlichst zur Verfiigung, wofiir wir ihm 
auch an dieser Stelle verbindlichst danken. Um durch den Chemo- 
graphen die periodischen Schwankungen der Stromstiirke aufschreib- 
bar zu machen, wurde ein Knallgasvoltameter in den Stromkreis 
eingeschaltet, dessen Gasentwickelung der Apparat aufschreiben 
sollte. Weiter wurde, da die von uns zu messenden Perioden weit 
kiirzer waren, als die des schwingenden Chroms, die Umdrehungs- 
geschwindigkeit der Walze durch eine Zahnradiibertragung verzehn- 
facht, wodurch unser Papierstreifen eine Geschwindigkeit von 2.10 cm 
in der Minute erlangte. Die so zustande gekommenen Kurven gaben 
aber den Gang des gleichzeitig in den Stromkreis eingeschalteten 
Ampéremeters nur unvolikommen wieder, denn scharfe Anderungen 
in der Stromstiirke zeichnete die Schreibfeder stark abgerundet. 
Der Apparat hinkte nach, da der Druckaustausch durch die Kapillare 
ein zu langsamer war. Wir versuchten deshaib mit bestem Erfolge 
ein den Stromschwankungen schnell folgendes Hitzdrahtinstrument 
anzuwenden.” Da uns dies Instrument ausgezeichnete Dienste leistete 
und zur graphischen Aufschreibung von Stromstiirken ganz allgemein 
anwendbar erscheint, so soll es hier kurz beschrieben werden. 

Von der Schreibvorrichtung des Ostwaupschen Apparates® 
wurde die Druckkapsel A entfernt. Das auf die Mitte der Druck- 
kapsel aufstehende Schriiubchen des Schreibhebels wurde mit einem 
Messingdraht verbunden, der nach rechts an die Mitte eines zwischen 
zwei Klemmschrauben straff vertikal ausgespannten diinnen EKisen- 
drahtes von 21 cm Linge fiihrte. Nach links erlitt der Schreibhebel 
einen ziemlich starken Zug durch ein gespanntes Gummiband. Er- 
litt nun der Eisendraht eine, wenn auch nur sehr kleine, Ver- 
langerung, z. B. dadurch, dafs er durch einen elektrischen Strom 
erwirmt wurde, so wich er unter dem Zuge des Gummistreifens 
nach links aus, so dafs infolge der giinstigen Hebeliibertragung die 
Schreibfeder einen betrichtlichen Ausschlag verzeichnete. 

‘+ Zertschr. phys. Chem. 35, 212. 


* Auf Vorschlag des Herrn Dr. von Srermnweur. 
® Zeitschr. phys. Chem. 35, 214, Fig. 2. 
















— 116 — 


Solange der Hitzdraht freilag, machte sich die ungleichmiafsige 
Abkiihlung durch unregelmilfsigen Luftzug sehr stérend bemerkbar. 
Der Hitzdraht wurde deshalb axial in einer oben und unten offenen 
Glasréhre von reichlich 1 em lichter Weite gespannt, die in der 
Mitte ein seitliches Loch erhielt, um den Zugdraht hindurchzulassen. 
in dieser Réhre entstand nun bei Benutzung des Apparates ein 
ziemlich starker, aufsteigender Luftstrom, der geniigend und ganz 
gleichmifsig kiihlte, so dals die Schreibfeder den Stromschwankungen 
sehr priizis und ohne merkliches Nachhinken folgte. Die Ausdehnung 
des Hitzdrahtes und somit die Amplitude der Schreibfeder sind nun 
aber der Stromstirke nicht direkt proportional, so dafs die ge- 
schriebene Kurve nicht ohne weiteres die Anderungen der Strom- 
stirke im wahren Gréfsenverhiltnis wiedergibt. 

Um die Amplitude der Schreibfeder der Intensitaét ¢ des zu 
messenden Stromes mdéglichst proportional zu machen, wurde durch 
den Hitzdraht gleichzeitig ein konstanter und sehr viel stirkerer 
Hilfsstrom J geschickt. Nach dem JounEschen Gesetz ist 


Q=(J+ iW, 


also, da ¢ gegen J klein ist, @ nahe proportional 7 Wird der 
\pparat unempfindlich dadurch, dafs ¢ sehr klein wird, so vergrélsert 
man /, da die Ausschlige etwa dem Quadrat der Stromstarken 
proportional sind. Die Kimpfindlichkeit des Apparates liifst sich 
demnach in sehr bequemer Weise regulieren durch Anderung der 
Intensitiit des Hilfsstromes. Bei beginnender Rotglut des Hitzdrahtes 
schreibt der Apparat bei grofser Empfindlichkeit besonders prizis. 

Beobachtet man bei der Elektrolyse von Sulfidlésungen gleich- 
zeitig an Volt- und Ampéeremeter Klemmspannung und Stromstirke, 
30 sieht man ohne weiteres, dals sich beide beim Einsetzen der 
periodischen Schwankungen gleichzeitig findern, dafs die Spannung 
im selben Momente fiallt, wo die Stromstiirke steigt und umgekehrt. 
Um den objektiven Beweis fiir die Richtigkeit dieser subjektiven 
Beobachtung zu erbringen, registrierten wir Spannung und Strom- 
stiirke gleichzeitig, indem wir den Strom des die Klemmspannung 
angebenden Voltmeters durch einen Hitzdraht, den elektrolysierenden 
Strom durch einen anderen Hitzdraht leiteten. Bei Verwendung 
einer normalen Lésung von sekundirem Natriumsulfid von 16° ent- 
standen so die Kurven der Figur 1, und zwar schwankte beim Ein- 


setzen der periodischen Schwingungen der Spannungsmesser von 2.9 


bis 1.8 Volt, der Strommesser von 0.89 bis 1.80 Ampére. 








117 
















Wie nun ein Blick auf die Figur 1 lehrt, fallen die Anderungen 
der Klemmspannung und der Stromstirke in der Tat zeitlich schart 
zusammen, und zwar nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ, 
indem sich die vom Spannungsmesser geschriebene Kurve durchaus 
als das Spiegelbild der vom Strommesser geschriebenen Kurve dar- 
stellt, nur dafs der vertikale Malsstab ein kleinerer ist. Wire die 
Kmpftindlichkeit des die Spannungskurve schreibenden Instrumentes 


Spannungsmesser 


; 0 an ome foe co" 


OOOO 


St7ronvmes ser 


Oe. ae” ae Y om, O ae ee © ae ea, Vai NY V a ” as Fa 


NAAR 


> Stromstiirke. 





-+ Minuten. 
Fig. 1. Gleichzeitige Registrierung der Klemmspannung und der Stromstiirke. 
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vervierfacht worden, so waren beide Kurven getreue Spiegelbilder von 
einander gewesen. Fiir das weitere Studium des Phinomens war es des- 
halb geniigend, lediglich die Stromstirke zur Aufzeichnung zu bringen. 

Weiterhin war nun der Nachweis zu erbringen, dals die 
Schwankungen in Stromstirke und Spannung nicht nur zeitlich mit 
der periodischen Abscheidung und Auflésung von Schwefel an der 
Anode zusammenfielen, sondern dafs geradezu ein durch die Ab- 
scheidung und Auflésung des Schwefels hervorgerufener verinder- 
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icher Ubergangswiderstand an der Anodenoberfliche der Grund 
der Erscheinungen sei. Zu dem Zweck wurde eine kalt gesittigte 
Lisung von kiuflichem Natriumsulfid, deren weinrote Farbe auf 
einen Gehalt an Polysulfid deutete, mit steigender Spannung bis 
zum Eintreten der Schwingungen elektrolysiert. Zu den Zeitpunkten, 
wo das Voltmeter Maxima und Minima der Klemmspannung anzeigte, 
wurde wihrend des Stromdurchganges das Potential der einzelnen 
Kiektroden gegen die Normalelektrode gemessen, und zwar wurde 
der Metsstromkreis immer erst im Momente der Messung geschlossen. 
[hie Messung geschah durch Kompensation, wobei ein Kapillar- 
elektrometer als Nullinstrument diente. Zwei unter verschiedenen 
Hedingungen ausgetiihrte Versuchsreihen ergaben die folgenden Mittel- 


werte fir die Spannungen: 








Anode Nr. | beim Kathode Nr. 1 beim 
Maximum Minimum Ditterenz Maximum Minimum Difterenz 
1.56 0.41 1.15 +1.11 +1.16 — 0.05 
Anode Nr. 2 beim Kathode Nr. 2 beim 
Maximum Minimum Differenz Maximum Minimum Differenz 
1.57 0.10 1.47 +1.46 +1.58 —(.12 


Wie man sieht, aindern sich die Spannungen an den Kathoden 
nur unbedeutend, und zwar in dem zu erwartenden Sinne: beim 
Minimum der Klemmspannung, also bei lebhaftester Elektrolyse, ist 
durch stirkere Polarisation die Spannung etwas grdéfser. Desto be- 
deutender sind nun aber die Spannungsainderungen an der Anode, 
so dafs hier allein der Sitz des Phiinomens gesucht werden muls. 
Ks fragt sich, wodurch ist die Schwankung von 1 bis 1?/, Volt an 
der Anode hervorgerufen? Es kann ein veranderlicher Ubergangs- 
widerstand, aber auch ein veriinderliches Potential der Elektrode 
vegen die Lésung, oder beides zugleich in Betracht kommen. Es 
wurden deshalb die Potentiale der Elektroden gegen die Lésung 
wie oben gemessen, jedoch mit dem Unterschiede, dafs der Strom- 
schliissel, welcher den Mefskreis erst im Momente der Messung schlofs, 
im selben Momente den elektrolysierenden, primiren Stromkreis 
unterbrach, so dafs ein etwaiger Ubergangswiderstand ausgeschaltet 
wurde. Die Messungen, welche zeigten, dafs die Potentiale von 
Anode und Kathode von der Spanuung des primiren Stromes und 


seiner Stirke so gut wie unabhingig waren, ergaben: 























Anode Nr. 1 beim Kathode Nr. 1 beim Anode Nr. 2 beim 


Maxim. Minim. Diff. Maxim. Minim. Litt Maxim. Minim | itt. 








0.64 0.66 0.02 O.84 O.83 0.0] 0.53 0.53 0.00 


Hiermit ist der Nachweis geliefert, dafs lediglich der auf der 
Anode periodisch sich ausscheidende und wieder verschwindende 
Schwefel als Ubergangswiderstand wirkend, die periodische Anderung 
der Stromstirke und Klemmspannung hervorruft. Dieser Ubergangs- 
widerstand betriigt einige Ohm, in dem in Figur 1 dargestellten 
Falle z. B. 3.25 Ohm (scheinbar, tatsichlich aber betriichtlich mehr, 
da sich die freibleibende Riickseite der Anode an der Stromleitung 
beteiligt). 


II. Die Gestaltung der Stromstarkekurven. 


Die Gestaltung der Stromstirkekurven ist eine ganz aulser- 
ordentlich mannigfache. In den Arbeiten Osrwatps! und Bravers? 
iiber das ,,schwingende Chrom“ und in der Verdffentlichung von 
Brepig und WILKE® iiber ,,Periodische Kontaktkatalyse“‘ sind etwa 
70 Kurven von sich periodisch andernden Reaktionsgeschwindigkeiten 
wiedergegeben, unter welchen die denkbar verschiedensten Formen 
und Typen vorhanden sind, aber fast alle diese Formen finden sich 
auch unter den mehr als hundert Kurven, welche unser Apparat 
zeichnete, oft sind die bei so ganz verschiedenen Reaktionen und 
auf so ganz verschiedenen Wegen erhaltenen Kurven geradezu zum 
Verwechseln ‘hnlich. 

Diese verwirrende Mannigfaltigkeit der Formen lifst es zunichst 
hoffnungslos erscheinen, aus dem umfangreichen Material Gesetz- 
mifsiges herauszufinden. Zuweilen jedoch zeichnet der Apparat 
auch recht einfache Kurvenbilder, welche Komplizierteres leichter 
verstehen lassen. 

Die denkbar einfachste Kurve kommt dadurch zustande, dats 
den Elektrolyten abwechselnd bei ginzlich blanker Elektrode ein 
maximaler, und bei ginzlich schwefelbedekter Elektrode ein mini- 
maler Strom durchfliefst. Eine solche Kurve ist in nachstehender 
Figur 2 wiedergegeben. Diese Kurve entstand, als eine */, molare 


1 Zeitschr. phys. Chem. 35, 33—76. 204—256. 

® Zeitschr. phys. Chem. 38, 441—486. 

® Verh. des Naturhist..med. Vereins zu Heidelberg, N. F., 8, 165-—181; 
siehe auch die Dissertation von Wuxe, Heidelberg 1905. 
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Natriumdisulfilésung bei 50° mit 2 Volt Spannung elektrolysiert 

wurde. Auch hier gibt, wie in Figur 1 und allen folgenden Figuren, 

lie Abszisse die Zeit, die Ordinate die Stromstarke an, und zwar 
allen Figuren im unveriinderten Malfsstabe. 

Die Kurve beginnt mit einem geraden, der Abszissenachse 
parallelen und der Stromstirke 0.72 Ampére entsprechenden Stiick, 
im sich plétzlich und schnell — der Knick ist ein rechter Winkel! 

in einem héherliegenden horizontalen Stiick, entsprechend der 





Stromstiirke 1.10 Ampére, fortzusetzen. Der anfangs rapide Anstieg 


hat sich zuletzt verlangsamt, wodurch der zweite rechte Winkel ab- 
gerundet erscheint. Nachdem sich der starke Strom etwa 1*/, Minuten 
ang auf gleicher Héhe erhalten hat, fallt der Strom wieder ziemlich 
plétzlich zur antinglichen Héhe ab, jedoch sind Anfang und Ende 
ies Abfalles verzégert, wodurch der dritte und noch mehr der vierte 
Knick stark abgerundet erscheinen. Der schwache Strom bleibt 
in wieder etwa 1'/, Minuten lang konstant, dann erfolgt wieder 
rechtwinkliger Anstieg zu dem ungefihr 2" Minuten lang anhaltenden 
arken Strome usf. 

An vorstehender Kurve lassen sich nun einige Eigentiimlichkeiten 
vahrnebmen, die an allen, sonst auch noch so verschiedenen Kurven 
wiederkehren, deshalb als charakteristisch fiir die ganze Erscheinung 
betrachtet werden miissen. Das ist einerseits der scharfe Winkel, 
mit welchem der starke Strom einsetzt, andererseits die starke Ab- 
rundung, welche den zuniichst schnell fallenden Strom schliefslich 
wieder in alter Starke herstellt. Hieraus folgt, dafs die Auflésung 
der den Stromdurchgang erschwerenden Schwefelschicht eine sehr 
mlétzliche ist, wihrend die sich wieder bildende Schwefelschicht 
zwar auch ziemlich plétzlich auftritt, aber nach dem Zustande- 
kommen noch langsam bis zu einem bestimmten Grade verstarkt 
wird. 

Uber den Ansatz des dem starken Strom entsprechenden oberen 
horizontalen Teiles der Kurve an den aufsteigenden und absteigenden 


Ast lifst sich Bestimmtes weniger sagen, zumal der obere horizontale 
Teil tberhaupt nur selten zur Ausbildung gelangt, indem in den 
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meisten Fallen der Anstieg mehr oder weniger plitzlich, meist ehe 


das Maximum der Stromstirke erreicht ist, wieder in den Abstieg 
ibergeht. 

Die einfachste, in Figur 2 dargestellte Kurve kann nun zuniichst 
dadurch Anderungen erfahren, dafs im oberen oder unteren hori- 
zontalen Teil, oder auch in beiden mehr oder weniger regelmiilsige 


schnellere Schwingungen kleinerer Amplitude auftreten. Figur 3 





ist eine Kurve, welche durch Elektrolyse von '/, molarer Natrium- 
disulfidlésung bei 45° mit 1.9 Volt erhalten wurde, wobei Schwan- 
kungen von 0.5 bis 0.9 Ampére auftreten. An der Kurve zeigen 
sich die horizontalen Teile, welche der schwache Strom zeichnete, 
noch unverandert als gerade Linien, sobald jedoch der starke Strom 
aufgetreten ist, machen sich Stromschwankungen bemerkbar, die 
stirker und regelmafsiger werden, kurz ehe der Strom wieder zum 
Minimum absinkt. 


l 


Auch die in Figur 4 dargestellte Kurve ist mit '/, molarer Di- 


sulfidlésung erhalten, jedoch bei 35° mit 1.5 Volt und 0.43 bis 





Fig. 4. 


0.73 Ampere. Die Perioden sind hier sehr lang, sowohl wihrend 
des stiirkeren, wie wihrend des schwiicheren Stromes treten Schwan- 
kungen auf, ganz besonders charakteristisch sind die sigezahnartigen 
Gebilde, welche hier mit grofser Regelmifsigkeit der unteren Hori- 
zontalen aufsitzen. 

Ein neuer, hiufig auftretender Kurventypus entsteht, wenn die 
horizontale Linie des schwachen Stromes in ihrer Einfachheit er- 
halten bleibt, wihrend die horizontale Linie des starken Stromes 
iberhaupt nicht zur Ausbildung gelangt, so dafs der Anstieg direkt 
in den Abfall iibergeht. Dies kann durch einen Bogen, aber auch 
durch eine scharfe Spitze geschehen, wie es in Figur 5 und 6 dar- 
gestellt ist. Im letzten Teile der 6. Kurve macht sich schon eine 
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Kigentiimlichkeit bemerkbar, die in sehr verstarktem Grade bei 
vielen Kurven wiederkehrt: die sonst horizontale Grundlinie steigt 
hie hon wihrend ihres ganzen Verlaufes allmahlich an, ehe das 





Fig. b. 


plétzliche Emporschnellen des Stromes mit scharfem Winkel ein- 
etzt. Viel deutlicher ist diese Eigentiimlichkeit noch in der folgenden 


Kigur 7 zur Ausbildung gekommen. 





“- 
Fig. 7. 


Verhiltnismiifsig selten ist der in der folgenden Figur 8 dar- 
restellte Fall, dafs die bei starkem Strom gezeichnete obere hori- 
zontale Linie in ihrer Einfachheit erhalten bleibt, wihrend die 





untere Linie ganz verschwunden ist, so dafs der Abfall des Stromes 
unmittelbar wieder in den plitzlichen Anstieg iibergeht. 
Zeigt der Strom weder im Maximum noch im Minimum Neigung 
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zur Konstanz, so stofsen die aufsteigenden und die abfallenden Aste 
der Kurve oben und unten im svitzen Winkel zusammen, wie es 


Figur 9 zeigt, wobei aber stets der senkrechte Anfang des plétz- 
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lichen Anstieges und die Neigung zur Abrundung am Ende des 
Abfalles erhalten bleibt. Ein Bindeglied zwischen Kurve 6 und 
bildet die Kurve 10, bei welcher sich eine Andeutung der Konstanz 


des schwachen Stromes zeigt. Diese Kurve zeigt deshalb oben 





scharfe Spitzen, unten jedoch abgerundete Formen. Genau das 
Umgekehrte findet sich weiter unten bei dem Anfang der Kurve 
Figur 11. Diese Ausbildung, bei welcher sich die Kurve im Maxi- 
mum der Stromstirke abrundet, im Minimum aber eine scharfe 
Spitze bildet, kommt jedoch verhiltnismiilsig nur selten vor. 

Keine der bisher besprochenen einfachen Formen erhilt sich 
nun etwa wihrend der ganzen Elektrolyse einer Lésung unveriindert, 
vielmehr kommt die allmihliche Veriinderung des Elektrolyten auch 
in der allmihlichen Anderung der Kurvenelemente zum Ausdruck. 
Sehr schén erkennt man das an nachstehender Figur 11, die er- 
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halten wurde als eine zweifach molare Monosulfidlésung bei Zimmer- 
temperatur elektrolysiert wurde, wobei das Ampéremeter zwischen 
2.05 und 2.80, das Voltmeter zwischen 1.5 und 3.1 schwankte. 
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Um Raum und Kosten zu sparen, sind hier (wie auch bei den 
anderen ausfiihriichen mitgeteilten Kurven) nur einzelne (hier 9) 
Ausschnitte muitgeteilt worden, die geniigend aneinander schliefsen, 
um die allmihlichen Ubergiinge der einzelnen Kurvenelemente in- 
einander erkennen zu lassen. 

Das sich unter Umstiinden das Aussehen der die Kurve zu- 
sammensetzenden Elemente auch recht schnell findern kann, zeigt 





ie Figur 12, welche bei der Elektrolyse von normalem Natrium- 
monosulfid erhalten wurde. 

Sehr viel hiutiger nun als diese aus lauter einfachen, sich 
tetig fortentwickelnden Elementen zusammengesetzten Kurven sind 
leche, bei welchen verschieden gestaltete Elemente mehr oder 
weniger regelmiilsig abwechseln, so dafs die ganze Kurve in einzelne 
kompliziertere Elemente héherer Ordnung gegliedert erscheint. 
Oft treten diese komplizierteren Teilstiicke sofort auf, sobald die 
Schwingungen iiberhaupt beginnen, oft aber entwickeln sie sich erst 
iilmihlich aus den schon bekannten einfachen Elementen und stets 
ehen sie vor dem Ersterben in solche iiber. 

Die nachstehende Figur 13 gibt ein gutes Beispiel fiir Ent- 
stehen und Verschwinden zusammengesetzter Kurvenelemente. Die 
Kurve, aus welcher wieder Teile herausgeschnitten sind, zeigt zuerst 
eine einfache Form, wie sie etwa aus Figur 5 durch Verschwinden 
der horizontalen Linien entstehen wiirde. In der zweiten Zeile 
schieben sich zwischen je zwei solcher Elemente andere sehr viel 
kleinerer Amplitude ein, Hiigel am Fulse von Bergen. Zuniichst 
liegen mehrmals je drei Berge zwischen zwei Hiigeln, dann werden 
letztere hiiufiger, so dafs sie nur durch je zwei Berge getrennt 
werden, ein Verhiltnis, das sich durch die ganze dritte Zeile erhilt, 
dann wechselt mehrmals Berg und Hiigel regelmafsig ab, bald aber 
schieben sich je zwei Hiigel zwischen je zwei Berge, und schnell 
werden die Berge so selten, dafs sie durch Gruppen von je 4, 7 
und 16 Hiigeln getrennt sind, und schliefslich sind sie ganz ver- 
schwunden. Zu beachten bleibt, dafs die Hiigel, in welche die Kurve 
sich verliert, keineswegs gleich oder regellos sind, dals sie vielmehr 


ganz regelmiifsig abwechselnd kleiner und gréfser sind. Diese schéne 
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Kurve wurde iibrigens erhalten bei der Elektrolyse von '/, molarer 
Monosulfidlésung bei 21—25°; 0.47—0.80 Ampére; 2.5—1.4 Volt. 
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Fig. 13. 


Ganz andere sich entwickelnde und wieder verschwindende zu- 
sammengesetzte Kurvenelemente zeigt die nachstehende Figur 14, 
die bei der Elektrolyse von +/, molarer Monosulfidlésung bei 65" 
erhalten wurde. Diese Kurve ist ein geradezu klassisches Beispiel 
dafiir, mit welcher mathematischen Genauigkeit die einzelnen Ele- 
mente der zusammengesetzten Figuren sich immer wieder ausbilden. 
Ks mag hier iibrigens bemerkt werden, dafs die zittrigen Unregel- 
miafsigkeiten in der Kurve, ebenso wie vereinzelte stirkere Stérungen, 
ihren Grund in der Unvollkommenheit der Fortbewegung des Papier- 
streifens haben. 

Die Kurve setzt sich von vorn herein, wie Zeile 1 zeigt, zu- 
sammen aus Wellen sehr verschiedener Héhe, die Unregelmilsigkeit 
ist nur eine scheinbare, denn nahere Betrachtung ergibt zahlreiche 


strenge Gesetzmilsigkeiten. Zuniichst wechseln hohe und niedrige 
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Wellen regelmiilsig, jedoch hinter der dritten und sechsten hohen 
Welle tolgen zwei niedrige, von welchen immer die erste bedeutend 
niedriger ist, als die zweite. Die hohen Wellen sind weder gleich 
ioch, noch gleich gestaltet, vielmehr sind die l., die 4. und die 7. 
die héchsten und spitzesten, Nr. 2, 5 und 8 sind niedriger 
und stumpfer, Nr. 3, 6 (und 9) sind noch niedriger und ge- 
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rundeter. Analoges gilt von den kleinen Wellen, von welchen 
e vier eine Periode mit fallender Amplitude bilden. Die einge- 
zeichneten punktierten Linien zeigen, dafs der Strom im Minimum 
immer sehr genau 1.20 Ampére betriigt, wihrend die Maxima der 
homologen héchsten Wellen 1, 4 und 7 aut der Ordinate 1.70 Ampere 
rel Die schriigen Linien verbinden die Scheitel, der zu je einer 


Ait is 


Gruppe gehérenden hohen und niederen Wellen; sie zeigen, wie 


a 


regelmiisig die Wellen der einzelnen Gruppen abfallen. 
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In einer spiiteren Entwickelungsform der Kurve, der Zeile 2 
‘ntnommen ist, sind die Gruppen aus je drei grofsen und vier 
kleinen Wellen verschwunden, der erste Teil dieser Gruppe, die 
kleinste, mittlere und grolfse Welle, ist allein iibrig geblieben, er 
setzt jetzt die ganze Kurve allein zusammen. Die Maxima der 
srofsen Wellen fallen mit gréfster Regelmiifsigkeit in die Ordi- 
nate 1.70 Ampére, die mittleren Wellen fallen mit grélster Regel- 
mifsigkeit von 1.55 zu 1.50 Ampére ab, und ebenso regelmilsig 
fallen die kleinsten Wellen. Noch priiziser erkennt man die Regel- 
mafsigkeit des Abfalles der mittleren und kleinen Wellen in Zeile 3, 
wo gerade Linien genau durch die Gipfelpunkte homologer Wellen 
gehen. Die Wellentiiler legen in Zeile 2 auf der Abszisse 1.20 Am- 
pere, jedoch bemerkt man bei genauem Zusehen sofort, dalfs das 
erste Tal hinter den hohen Wellen stets etwas héher liegt, als das 
zweite und dritte, eine Kigentiimlichkeit, die auch in Zeile 3 noch 
deutlich ist, in Zeile 4 noch eben wahrnehmbar, in Zeile 5 aber 
verschwunden ist. In Zeile 3 zeigt sich, wie die hohen Wellenberge 
mehr und mehr hinter 1.70 Ampére zuriickbleiben, in Zeile 4 sind 
sie auf 1.60 Ampére zuriickgegangen, es treten schon Unregelmiilsig- 
keiten in der Gruppenbildung auf, die Wellen werden immer niedriger, 
unregelmialsiger und seltener, bis sie in Zeile 8 ganz verschwinden: 
die Elektrode bleibt dauernd mit einer gleichmifsigen Schicht 
Schwefel bedeckt. 

Dals auch Wellen ganz verschiedener Héhe und ganz ver- 
schiedenen Charakters eine Kurve zusammensetzen kénnen, zeigt 
Figur 15, bei welcher je zwei der hohen Wellen paarweise geniihert 


| | | ‘ 
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Fig. Ld. 





sind, wihrend diese Paare durch je eine vereinzelt hohe Welle ge- 
trennt werden. Auch das Gekritzel der kleinen Wellen lialst Ge- 
setzmalsigkeit erkennen, die in anderen Fallen allerdings besser 
hervortreten. 

Kine sehr charakteristische, in Figur 16 wiedergegebene Kurve 
wurde erhalten, als '/, molare Natriumdisulfidlésung bei 40° elektro- 
lysiert wurde, wobei die Mefsinstrumente zwischen 0.43 und 0.66 Am- 
pere und 2.65 und 1.5 Volt pendelten. Die Kurve setzt sich aus 
horizontalen Linien und Gruppen von siigezahnartigen Wellen zu- 
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sammen. Zu bemerken ist. dafs die Tiler der Wellen auf einem 


betriichtlich héheren Niveau liegen, als die horizontalen Linien. Die 
Zahl der unmittelbar aufeinander folgenden Wellen ist eine ge- 
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Fig. 16. 
etzmiilsig veriinderliche, denn die Zahl steigt zunaichst schnell, um 
dann langsam wieder zu fallen: 
4-6-6-6-6-6-6-7-7-6-5-4-4-5-4-4-3. 
3+3+3+3-B+2+2+2-2-2-2-2+2-2.2-2-1, 

Die nihere Betrachtung zeigt auch hier wieder Gesetzmilsig- 
keiten innerhalb der einzelnen Gruppen; z. B. ist der erste Zahn 
jeder Gruppe niedriger, die Periode wird innerhalb der Gruppe all- 
mihlich gréfser, der Ubergang von jeder Gruppe zum sich an- 
schlielsenden horizontalen Strich erfolgt durch eine flache, ab- 
teigende Welle usw. 

Kine sehr charakteristische, ziemlich oft wiederkehrende 
Kurvenform ist in Figur 17 wiedergegeben. Sie wurde bei der 
i at 
a oe a fe 
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Elektrolyse von */, molarer Monosulfidlésung bei 50° erhalten. Dhie 


Kurve erscheint gewissermalsen aus Doppelwellen zusammengesetzt, 
nach oben gerichtete Wellen a und nach unten gerichtete 6. Die 
Mefsapparate zeigten sehr regelmiilsig bei den Punkten a, ), ¢ und 
i die folgenden Stromstirken und Spannungen: 


al h ce ad a h C d 
1.82 1.48 1.70 1.65 1.82 1.48 1.70 1.65 Ampére; 
2.3 3.3 2.65 3.0 2.3 3.3 2965 3.0 Volt. 


Aufer den vorgefiihrten Kurvenbildern liefsen sich nun noch 
viele andere nicht minder interessante und gesetzmiilsig gestaltete 
vorfiihren, jedoch verbietet sich das im Hinblick auf den zur Ver- 
fiigung stehenden Raum. Ks soll deshalb jetzt auf den Kinflufs der 
Versuchsbedingungen auf das Zustandekommen der Schwingungen 
und ihre Gestaltung eingegangen werden. 


III. Einflufs der Versuchsbedingungen auf die Kurven. 


Am Anfang vorliegender Arbeit ist gezeigt worden, dals die 
Periodizitit der behandelten Erscheinungen auf Vorgiinge zuriick- 
zufiihren ist, die sich an der Beriihrungsstelle von Anode und 
Klektrode abspielen. Diese beiden Faktoren kiénnen demnach Ein- 
fufs auf das Zustandekommen dieser Erscheinungen haben. Ks 
zeigte sich aber auch alsbald, dafs die Spannung und die damit 
zusammenhingende Stromdichte eine sehr wesentliche Rolle spielten. 

Was nun zunichst den Einflulfs der Spannung anbelangt, so 
muls letztere im allgemeinen eine ganz bestimmte Grélse haben, 
damit unter sonst gegebenen Verhiiltnissen Schwingungen iiberhaupt 
auftreten kénnen; denn ist die Spannung (und damit die Stromdichte) 
kleiner, so gelangt die eine Schwingung hervorrufende Schwefel- 
schicht gar nicht zur Abscheidung. Ist aber die Spannung (und 
damit die Stromdichte) andererseits zu grols, so bleibt die sofort 
erscheinende Schwefelschicht umgekehrt dauernd bestehen, an die 
einmalige Stromianderung schliefsen sich deshalb weitere, verschieden 
gerichtete ebenfalls nicht an. Elektrolysiert man mit steigender 
Spannung, so findet man, dafs je nach den Arbeitsbedingungen die 
Schwingungen einsetzen bei 1.25 bis 2.6 Volt. Welche Spannung 
die kritische ist, hangt in erster Linie ab vom Elektrolyten, 
dessen chemische Zusammensetzung, Konzentration, Tem- 
peratur und Bewegungszustand von gréfstem Kinflufs sind. 


Z. anorg. Chem. Bd, 45. 4 
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In Lésungen von primirem Natriumsulfid NaHS  treten 
Schwingungen tiberhaupt nicht auf. Es erklart sich dies daraus, 
dafs solche Lésungen zwar sofort beim Schliefsen des Stromes 
Schwefel abscheiden, dafs aber in ihnen die Konzentrationen der 
schwefellésenden Sulfidionen S” so klein ist, dafs auch bei kleinster 
Stromstirke und hoher Temperatur der Schwefel nicht wieder zum 
Verschwinden kommt. Aus demselben Grunde geben Polysulfid- 
lésungen Na,S, mit héherem Schwefelgehalt, wo m gleich 3 oder 
grifser ist, keine anhaltenden und ausgeprigten Schwingungen. 
Umgekehrt ist bei den Monosulfidlésungen Na,S die Lésefahigkeit 
fiir Schwefel so grofs, dafs bei den fiir die Ausbildung der Schwingungen 
giinstigen Stromdichten Schwefel gar nicht zur Ausscheidung gelangt, 
so dafs auch hier die Schwingungen ausbleiben. Letztere treten erst 
auf, wenn die Elektrolyse einige Zeit angedauert hat. Es erklirt 
sich dies leicht durch die Verinderungen, welche die Elektrolyse 
im Elektrolyten hervorruft. An der Anode iiberwiegt anfangs die 
Reaktion 28” —->S,”, der Schwefel wird seinem Aquivalentgewicht 
entsprechend aus Monosulfidionen in Freiheit gesetzt und sofort von 
den im Uberschufs vorhandenen Monosulfidionen unter Bildung von 
Polysulfidionen in Lésung behalten. Haben sich infolge dieses Vor- 
ganges die Polysulfidionen an der Anode angereichert, wihrend 
Monosulfidionen in entsprechender Menge verschwunden sind, so 
wird die Schwefelbildung bei konstant bleibender Stromdichte durch 
Zersetzung von Polysulfidionen immer wachsend vermehrt, wihrend 
sich die Lésungsgeschwindigkeit immer fallend vermindert. Deshalb 
tritt bei einem bestimmten Zeitpunkt freibleibender Schwefel als 
Uberzug der Anode auf. Es ist in einer Anzahl von Fallen durch 
die Analyse ermittelt worden, welche Zusammensetzung die Lésung 
etwa hat, wenn die erste Abscheidung freien Schwefels und damit 
die erste Schwingung auftritt. Bei der Analyse wurde vernachlissigt, 
dafs neben der oben angefiihrten Hauptreaktion auch noch andere 
Reaktionen in untergeordnetem Betrage nebenherlaufen, es geniigte, 
lediglich durch Titration mit Jod zu ermitteln, wieviel Sulfid in Di- 
sulfid verwandelt worden war, zu dem Zeitpunkte, wo die Schwingungen 
einsetzten. Zu jedem der Versuche wurden 10 ccm */, mol.-norm. 
Natriummonosulfidlésung bei 60° C. mit den angegebenen Strom- 
stiirken der Elektrolyse unterworfen. In der folgenden Zusammen- 
stellung enthalten die erste und die zweite Spalte Spannung und 
Stromstirke, welche bei den einzelnen Versuchen zur Anwendung 
gelangten; die dritte Spalte gibt an, wie viel Sekunden nach Strom- 
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schlufs das Ampéremeter die erste Schwingung anzeigte, die vierte 
Spalte gibt an, wieviel Jod in Prozenten die Lésung jetzt weniger 
verbrauchte, als vor Beginn der Elektrolyse, oder, mit anderen 
Worten, wieviel Prozent der Monosulfidionen 8” in Disultidionen 8,” 
iibergegangen waren, wobei Nebenreaktionen (Bildung von Thiosulfat 
usw.) nicht beriicksichtigt sind. Die letzte Spalte endlich fiihrt aut, 
wieviel Prozent der Monosulfidionen durch die aufgewandte Strom- 
energie hiitte entladen werden kénnen. 





“se 


Verlust an $ 


Nr. Volt Amp. Sek. 
gef. °/, ber. °/, 

l 1.5 0.50 270 6.7 14.0 
2 1.5 0.52 280 6.9 15.1 
3 2.2 1.09 90 6.7 10.2 
4 2.2 1.10 95 6.9 i0.8 
5 2.4 1.65 90 8.9 15.4 
6 2.4 1.68 78 8.2 13.6 


An den Resultaten fallt zunichst auf, dafs weit weniger 
Schwefelionen verschwanden, also auch weit weniger Polysuifidionen 
gebildet sind, als sich berechnet. Der Grund liegt darin, dals das 
Polysulfid an der Kathode immer wieder in Monosulfid zuriick- 
verwandelt ist. Da Strémungen usw. von Versuch zu Versuch ver- 
schieden sind — das entstandene Polysulfid sinkt in dicken, gelben 
Schlieren zuniichst zu Boden — so ist das Verhiltnis von gefundenem 
und berechnetem Polysulfid naturgemifs ein etwas schwankendes. 
Aber doch zeigt obige Zahlenzusammenstellung deutliche Gesetz- 
mifsigkeiten: erst wenn rund 7 bis 8°/, des Sulfids in Polysulfid 
libergegangen sind, beginnen die Schwingungen, deshalb treten sie 
unter sonst gleichen Umstinden um so spiiter auf, je schwiicher 
der elektrolysierende Strom ist. Analog bilden sich die Schwingungen 
um so spiter aus, je konzentrierter die Lésungen sind. Auch iiben 
Gestalt, Gréfse und Lage der Elektroden in diesem Sinne leicht 
zu verstehende Einfliisse aus. 

Wie aus vorstehendem zu erwarten, treten bei richtig gewihlter 
Stromstirke die Schwingungen sofort bei Stromschlufs auf, wenn 
die Lésungen von vornherein die erforderliche Menge Polysultid 
enthalten. So gibt z. B. die Disulfidlésung Na,S, ohne weiteres 
schéne Kurven. Diese Kurven zeigen jedoch einen anderen Charakter, 
als die Kurven, welche nach einiger Zeit im Monosulfid auftreten. 


g* 
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lm allgemeinen sind sie einfacher gebaut und in ihrem weiteren 
Verlanfe weniger veriinderlich, als die Kurven aus Monosulfidlésung — 
eine zu verstehende ‘latsache. 

Uberschreitet der relative Schwefelgehalt der Liésung gleich 
anfangs eine gewisse Grenze, oder ist infolge anhaltender Elektro- 
iyse diese Grenze iiberschritten worden, indem sich auf Kosten des 
Sulfids immer mehr Polysulfid bildete, so lassen sich ausgeprigte 
Schwinguogen nicht mehr hervorrufen. Deshalb ist die Zeit, waihrend 
welcher Schwingungen auftreten, unter sonst gleichen Verhiltnissen 
abhingig vom Volum der der Elektrolyse unterworfenen Lésung. 
So schwang das Ampéremeter, als 30 resp. 10 ccm halbmolares 
Monosulfid bei 75° elekrolysiert wurden, 2 Stunden resp. 33 Minuten 
lang, wihrend ohne Riickbildung an der Kathode schon nach 24 
resp. S Minuten aller Schwefel hitte gefallt sein miissen. 

Ist eine gegebene Menge Sulfidlésung lingere Zeit unter be- 


ugungen elektrolysiert worden, welche ausgepriigte Schwingungen 





custande kommen lassen, so wird die Periode immer linger und 
schhelsiech héren die Schwingungen nach einiger Zeit ganz aut, 
indem das Ampcremeter dauernd auf der unteren Grenze seiner 
\mplitude stehen bleibt; die Schwetelschicht list sich nicht mehr. 
Die erste Zeile der Figur 18, welche der letzte Teil der in Figur 15 
dargestellten Kurve ist, zeigt ein solches’ ,,Einschlafen“ der 
Schwingungen, dafs auch in Figur 1, 14 und 16 hervortritt. Im 
vorliegenden Falle wurde nun die Spannung und damit die Strom- 
dichte etwas verringert, und sofort traten wieder Schwingungen auf, 
von welchen ein Teil in der Zeile 2 der Figur 18 dargestel!t ist. 
Die Perioden sind antfangs viel kiirzer, werden aber rasch grdlser, 
die Amplitude ist betriichtlich kleiner, die ganz kleinen Neben- 


schwingungen sind nur noch sehr undeutlich, die Schwingungen 


schlafen sehr bald wieder ein. Aber eine nochmalige Spannungs- 














erniedrigung ruft neue Schwingungen kurzer Periode und kleiner 
Amplitude hervor, die in der dritten Zeile der Figur 18 dargestellt 
sind. Dieses Spiel lafst sich 6fter wiederholen, aber die Schwingungen 
werden immer -kiirzer, kleiner und undeutlicher. 

Aber nicht nur das Verhiltnis von Polysultid zu Sulfid in der 
Lésung ist von ausschlaggebendem Eintlufs auf die Ausbildung von 
Schwingungen und ihren Charakter, sondern auch die Konzentration 


des in Lésung vorhandenen Sulfids. Die in Figur 19 dargestellte 


Konzentr. Stromstirke Spannung 
!, 2 0.2 A. 1.5 \ 
‘i, B. 0.23—.035 A. 2.8—1.5 V. 
*/, 2 0.45—0.7 A. 2.7—1.5 \ 
ln 1.9—2.8 A. 3 2—1.5 \ 
Zn. 2.1—2.8 A. 3.1—1.5 V. 





Fig. 19. 


Reihe, erhalten durch Elektrolyse von Natriummonosulfidlésung ver- 
schiedener Konzentration bei Zimmertemperatur mit unverinderten 


'/, molaren Lé- 


Klektroden, zeigt dies sehr schlagend. In der der 
sung gelang es iiberhaupt nicht, Schwingungen hervorzurufen. Bei 
langsam steigender Stromdichte erschien bei etwa 0.2 Ampére und 
1.5 Volt eine zusammenhaingende Schwefelschicht, die aber unver- 
findert bestehen blieb; bei Verringerung der Stromdichte verschwand 
sie dauernd. 

Die */, molare Lésung gab die in Zeile 2 wiedergegebenen Schwin- 


+} 


gungen kleiner Amplitude, welche auftraten, als das Amperemeter 0.35 


und das Voltmeter 1.5 anzeigte. Die '/, molare Lésung begann be! 
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derselben Spannung und 0.7 Ampére zu schwingen, die Amplitude 
ist betrichtlich gréfser, die Periode etwas verkiirzt. Auch die 
| molare Lésung setzt mit den Schwingungen bei 1.5 Volt ein, jedoch 
mit der Stromstiirke 2.8 Ampére. Die Amplitude ist dementsprechend 
sehr grofs, die Periode nur etwa halb so lang, als bei der vor- 
hergehenden Kurve, auch machen sich kleine Unterschwingungen 
bemerkbar. Wird schliefslich die Lésung sehr konzentriert, zweifach 
molar, verwendet, so beginnt das Schwingen bei derselben Spannung 


Temp. Stromstirke | Spannung 
20° 0.45—0.7 A.  2.7—1.5 V. 


~ 


40° 0.6—0.9 A. 3.3—2.2 V. 


55° 115—1.55 A. 3.6—2.6 V. 


65° 1.19—1.62 A. 3.5—2.5 V. 
75° 13—1.7 A. | 3.45—2.5 V. 
85” 1.38—1.8 A. 3.4—2.5 V. 
98° 1.65—1.88 A. 2.75—2.0 V. 





* 
Fig. 20. 


und Stromstirke, die Schwingungen erfolgen sehr schnell, etwa 8 
in der Minute, die Amplitude ist wieder etwas kleiner geworden. 
Diese Beschleunigung der Schwingungen ist fiir hohe Konzentrationen 
charakteristisch 


Yon nicht minder grofsem Eintlusse auf die Ausbildung der 
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Schwingungen ist die Versuchstemperatur. In Figur 20 ist dieser 
Einflufs dargestellt, und zwar wurden die Kurven bei Einhaltung 
der beigeschriebenen Temperaturen durch Elektrolyse einer '/, molaren 
Natriummonosulfidlésung erhalten. Ein fliichtiger Blick auf die 
nach steigender Temperatur geordneten Kurvenbilder zeigt, dafs 
steigende Temperatur in gewissem Sinne wie zunehmende Konzen- 
tration wirkt. Je héher die Temperatur, desto gréfser mufs die 
Stromdichte sein, um die Schwingungen hervorzurufen; die Ampli- 
tude wachst zunichst mit der Temperatur, zuletzt aber nimmt sie 
wieder ab. Auch die kritische Spannung wiichst zuniichst, bei der 
heifsesten, bestleitenden Lésung aber ist sie wieder gefallen. 

Bei 20 und 40° ist das Kurvenelement sehr einfach, bei 55° 
beginnt sich eine Nebenwelle von der Hauptwelle anzudeuten, die 
Hauptwelle bekommt oben eckige Gestalt; bei 65° ist die Neben- 
welle ausgebildet, in einem Falle mit der Hauptwelle verschmolzen, 
aber doch durch eine Ausbiegung angedeutet. Die nichsten Zeilen, 
zeigen interessante, regelmilsige Fortentwickelung des Kurvenbildes, 
die Schwingungen werden immer schneller. 

Wie oben angegeben ist, kann man Schwingungen, die bei 
konstanter Spannung und ‘Temperatur eingeschlafen sind, durch 
Verringerung der Spannung wieder beleben. Wie sich aus vor- 
stehendem ergibt, kénnen eingeschlafene Schwingungen auch durch 
Temperatursteigerung wieder hervorgerufen werden. Aber noch ein 
anderes Mittel wirkt im nimlichen Sinne, nimlich Bewegung des 
Elektrolyten. Sind bei einer Elektrolyse die Schwingungen eingetreten 
und in ruhigem Fortgange, so bewirkt kriftiges Umriihren des 
Elektrolyten mit dem Glasstabe, dafs die Schwingungen sofort auf- 
héren, waihrend die Stromstiarke stark ansteigt. Aber trotz der ge- 
steigerten Stromstirke erscheint kein Schwefel an der Anode, die 
durch das Riihren reichlich zugefiihrten Sulfidionen geniigen, den 
Schwefel trotz der beschleunigten Infreiheitsetzung in Lésung zu 
halten, die Strémung aber fiihrt die entstandenen Polysultidionen schnell! 
von der Anode fort. Sobald das Riihren aufhért, fillt die Strom- 
stirke wieder rasch ab und die Schwingungen bilden sich durch 
einige Ubergangsformen hindurch wieder in der vorhergehenden Form 
aus. In Figur 21 ist der Einflufs zweimaligen, kurzen Riihrens zur 
Darstellung gebracht. 

Von tiefgreifendstem Eintluls auf die Ausbildung der Schwingungen 
sind nun die Elektroden, deren Ausdehnung, Anordnung und Ober- 
tlichenbeschaffenheit von Bedeutung sind. Diese Einfliisse sind so 
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mannigfaltig und uniibersehbar, dafs man bei vergleichenden Ver- 


suchen mit verschiedenen Elektrolyten nur dann Resultate bekommt, 
wenn man peinii h darauf achtet, dals sich beziiglich der Klektroden 
nicht das geringste Andert; denn einmal gestérte Verhaltnisse lassen 
sich nie mit geniigender Anniherung wieder herstellen. 
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Fig. 21. 
Wie leicht erklirlich, geben Anoden sehr kleiner Ausdehnung 
liberhaupt keine aufzeichenbaren Schwingungen, da Periode und 
Amplitude fufserst klein werden. Wie ebenfalls leicht zu verstehen, 
ist es von Bedeutung, ob die Anode vertikal steht, oder horizontal 
et, ob in letzterem Falle die obere oder untere Seite der Kathode 
zugekehrt ist. Fir die meisten Versuche erwiesen sich konzentrisch 
ingeordnete Zylinder aus Platinblech als Elektroden besonders ge- 
eignet, und zwar wihlt man den iiufseren, gréfseren Zylinder als 
Anode. Der Einflufs der gegenseitigen Stellung der Elektroden ist 
nicht eingehend untersucht worden, es unterliegt nach den gemachten 
Beobachtungen jedoch keinem Zweifel, dafs hier interessante Be- 

ziehungen gefunden werden kénnten. 
Augenfillig ist der Eintlufs der Oberflichenbeschattenheit der 
Vlatinelektroden. Mit ganz neuen, polierten Blechen gelingt es 
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frisch platiniert noch stirker platiniert 


iberhaupt kaum, Schwingungen zu erhalten. Die schénsten 
Schwingungen ergab eine Elektrode aus altem, rauhem Blech. In 
Figur 22 ist der Eintlufs einer Obertlicheninderung erkennbar: 
das Platinieren hat die Nebenschwingungen zum _ Verschwinden 
gebracht. 

Besonders lehrreich erscheinen weiter die Versuche mit zu- 
sammengesetzten Anoden, die in Fig. 23 dargestellt sind. 

k's sind hier vier Gruppen von je drei zusammengehérenden 


Kurven wiedergegeben. Bei den Versuchen standen immer je zwei 
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Anoden der Kathode gegeniiber, und zwar wurde jede erste Kurve 
jeder Gruppe erhalten, als nur je eine der beiden Anoden in den 
Stromkreis eingeschaltet war; jede zweite Kurve jeder Gruppe resul- 
tierte, als nur je die andere der beiden Anoden in benutzung war 








Klektrode Ampere Volt 
a 1.32 1. 8.5 Ze 
b 1.35—1.85 8 99 () 
a+b 1.65—2.07 ») 6 65 
| 1.s ) yA (} 
a | »— 1.3 j—— *) () 
e+d 2.1—2.48 »65—1 
é 1.4 209 t 2 0 
f 1.9—2.¢ 2.2 
e+f 2.3—2.47 2.4—1 





NAAN AAA A AWA g 1.9—2.5 8 3—2.0) 
A f ‘ A i i A Q 92a. 4 ; F, 90 Q 


| \ \ APL f\ gt+h 2.1—2.4% 2.5—1.8 


Fig. 23. 





und die dritte Kurve jeder Gruppe schliefslich kam durch gleich- 
zeitige Betatigung beider Anoden zustande. Die Versuche wurden 
mit einfach molarer Natriummonosulfidlésung angestellt, und zwar 
nacheinander mit derselben Lésung, so dals die Lésung immer 
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reicher an Polysulfid wurde. Bei Anwendung der einzelnen Elek- 
troden treten die Schwingungen bei 2 Volt Spannung auf, sind aber 
beide Anoden eingeschaltet, so geniigen anfangs 1.65, zuletzt nur 
noch 1.3 Volt, um Schwingungen hervorzurufen. Diese Verhaltnisse 
sind nach dem Friiheren ohne weiteres verstandlich. 

Die Kurvenbilder selbst erscheinen zunichst regellos. In der 
ersten Gruppe haben alle drei nahe gleiche Amplitude. In der 
zweiten Gruppe haben die von den beiden einzelnen Anoden ge- 
schriebenen Kurven unter sich gleiche Amplitude, beide Anoden 
zusammen schreiben eine Kurve doppelt so grofser Amplitude. In 
der dritten Gruppe hat die von beiden Anoden gemeinsam geschriebene 
Kurve sogar eine kleinere Amplitude, als die Kurve der ersten Anode, 
und noch anders sind die Verhiltnisse der vierten Gruppe. 

Was die Form der Kurven anbetrifft, so ist die jeweilig dritte 
nicht etwa entstanden durch Superposition der ersten und zweiten, 
wie es der Fall sein wiirde, wenn beide Anoden unabhingig neben- 
einander arbeiteten. Die iibrigens aufserhalb des Elektrolyten 
metallisch miteinander verbundenen beiden Anoden arbeiten vielmehr 
bei gleichzeitiger Kinschaltung wie eine ganz neue einheitliche Anode. 
Kin Blick auf die Kurven lehrt, dafs die kombinierte Anode ab- 
gerundetere, ruhigere Formen zeichnet, als die einzelnen Elektroden, 
dafs ihre Schwingungen sich durch lingere Perioden auszeichnen. 
Ks sind dies fiir das Versténdnis des ganzen Phinomens wichtige 
Tatsachen, auf die weiterhin noch zuriickzukommen sein wird. 


IV. Theorie der Periodizitat des Vorganges. 


lm Gegensatz zur Physik kennt die Chemie nur wenige ihrem 
Gebiet angehérende periodisch verlaufende Vorgiinge, und es ist 
sogar wahrscheinlich, dafs der Grund fir die Periodizitit dieser 
Vorgiinge in keinem der bekannten Fille ein eigentlich chemischer ist. 

Man kann sich sehr einfache Fille von Periodizitait chemischer 
Vorgiinge denken. Es sei z. B. eine wisserige Lésung bei héherer 
Temperatur fiir einen Stoff A gesittigt. Bei sehr langsamer Ab- 
kiithlung mége zuniichst Ubersittigung eintreten. Nach Uber- 
schreitung der Metastabilititsgrenze erscheinen an vielen Stellen 
der Lésung Kristalle, die miederfallend wachsen und die Lésung 
wieder in das Gebiet der Metastabilitit bringen. Die Kristalle 
fallen in eine unter der wisserigen Lésung lagernde Chloroform- 
schicht, so dafs sie ihre Wirkung auf die wisserige Lisung ver- 
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lieren. Die Kristallisation wird deshalb unterbrochen und setzt erst 
wieder ein, nachdem durch weitergehende Abkiihlung die Meta- 
stabilititsgrenze wieder iiberschritten ist. Solche periodisch wieder- 
kehrende Kristallisationsphasen lassen sich oft beobachten, auch 
ohne dafs die zu Boden fallenden Kristalle von der Lésung getrennt 
werden. 

Noch ,,chemischer“, mit scheinbar periodischer Anderung 
chemischer Reaktionsgeschwindigkeit kann der Vorgang bei kon- 
stanter Temperatur folgendermalsen verlaufen. In einer Liésung 
verwandle sich ein leicht léslicher Stoff A umkehrbar in den wenig 
léslichen Stoff B. Die Umwandlungsgeschwindigkeit verringert sich 
in dem Mafse, wie sich B in der Lésung anreichert. Ist letzteres 
in der Lésung bis zur Uberschreitung der Metastabilitatsgrenze ent- 
standen, so fallt es aus, wodurch seine Bildungsgeschwindigkeit 
wieder wichst. Die Lésung ist, wie im vorigen Beispiel, durch die 
niederfallenden Kristalle wieder metastabil gesittigt usw., so dals 
sich die Bildungsgeschwindigkeit von B und seine Kristallisation 
periodisch andern. 

In den geschilderten Beispielen ist die Periodizitit der Er- 
scheinungen gebunden an die Méglichkeit der Ubersiittigung und 
an die Méglichkeit der Wiederherstellung der Ubersiittigung nach 
ihrer Aufhebung dadurch, dafs die die Ubersittigung verhindernden 
Ausscheidungen unwirksam werden. Fast alle in der Literatur be- 
schriebene, periodisch verlaufende chemische Vorgiinge diirften auf 
diesen Grundlagen beruhen. Bei der von uns studierten Periodizitit 
der Sulfidelektrolyse jedoch treten an Stelle der Ubersiittigung und 
ihrer Aufhebung andere chemische Vorgiinge: an die Stelle der 
Ubersiittigung tritt die Aufspeicherung des Schwefels als Polysulfid, 
und an die Stelle der Aufhebung der Ubersiittigung durch Kristalli- 
sation tritt die Abscheidung des Schwefels durch Zerstérung der 
ihn in Lésung haltenden Sulfidionen. 

Zu Beginn der Elektrolyse ist an der Anode ein Uberschuls 
der Monosulfidanionen 8S” vorhanden, der Schwetfel wird aus ihnen 
durch den Strom seinem einfachen Aquivalentgewicht entsprechend 
in Freiheit gesetzt und von den iiberschiissig vorhandenen Mono- 
sulfidionen in Lésung behalten. In der Beriihrungszone von Elek- 
trode und Elektrolyt wird die Lésung aber bald an Monosultidionen 
verarmen, zumal diese infolge geringerer Klektroaffinitat ihre Ladungen 
leichter abgeben, als die stiirkeren Polysulfidionen. Zudem verviel- 
facht sich schnell die 


in der Zeiteinheit frei werdende Schwefel- 
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menge, weil nun auch die Polysultidanionen immer mehr zur Zer- 


‘tzung gelangen und jedes derselben das vielfache, z. B. das finf- 
ftache von der Schwefelmenge liefert. wie ein sich zersetzendes 
Monosultidion. Deshalb tritt bald der Moment ein, wo der trei- 
werdende Schwetfel von der Lésung nicht mehr aufgenommen werden 
kann. sondern ausfillt. Es findet dies aber im allgemeinen nicht 
der ganzen Anodenobertiiiche auf einmal statt, sondern zunichst 
nur an einem Punkte, wie man deutlich durch das Auge wahr- 
ehmen kann. Aber fast immer sieht man, dals der erste, an einer 
Stelle auftretende Schwefelhauch schnell, meist sehr schnell sich 
iber die ganze Anodentliche, seltener nur iiber bestimmte (dann 
r schwingende) Partien der Anode ausbreitet. Dies ent- 


{ 


pricht dem tast immer plétzlichen, also steilen Abfall der Strom- 


sel bstiind 


tiirkekurven nach erreichtem Maximum. Ist die Anode ganz (resp. 


der schwingende ‘leil) mit dem Schwefelantluge bedeckt. so tritt 
noch, wie der Augenschein zeigt, eine Verdickung der Abscheidung 


ein, wodurch der abgerundete Ubergang des Stromstirkeabfalles zum 
Minimum bedingt wird. 

Man beobachtet, dals bei den aufeinanderfolgenden Schwingungen 
die Schwefelabscheidung immer wieder im selben Punkte einsetzt, 
was ohne Zweifel eine Folge von Ungleichmilsigkeiten der Anoden- 
Hiichenelemente hinsichtlich der Obertlaichenbeschattenheit, Strom- 
verteilung usw. ist. Es fragt sich nun, wieso trotz dieser Ungleich- 
milsigkeiten sich die Schwefelabscheidung, nachdem sie an einer 
Stelle einmal eingesetzt hat, so gleichmifSig schnell iiber die ganze 
\nodentliche ausdehnen kann. Die Erklirung hierfiir legt auf der 
Hand. Sowie sich an einem Punkte der Anode die schiitzende 
Schwefeldecke ausbildet, biegen die Stromlinien, welche vorher den 
nun geschiitzten Punkt trafen, nach dessen Rand ab, wo nun in- 
folgedessen die Stromlinien eine solche Verdichtung erfahren, dafs 
sofortige Schwefelausscheidung erfolgt, die sich deshalb sehr schnell 
radial vom Punkte der ersten Ausscheidung iiber die ganze Anoden- 
seite ausbreitet, welche der Kathode zugekehrt ist. Die Riickseite 
jedoch bedeckt sich nur an den Rindern, der infolge zu geringer 
Stromdichte frei bleibende zentrale Hauptteil der Anodenriickseite 
veranlalst, dafs der Strom im Minimum nicht Null wird, obwohl die 
Schwetelschicht dem Stromdurchgang einen sehr grofsen Widerstand 


entgegensetzt. 
Ganz analog erklirt sich weiter das im allgemeinen noch 
plétzlichere Verschwinden des Niederschlages, das ein sprung- 
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weises Emporschnellen der Stromstirke zur Folge hat. Es ist zu 


bedenken, dals bei ruhendem Elektrolyten — und nur bei solchem 
lassen sich regelmiilsige Schwingungen erhalten — nur an der 


Anodenobertliiche sich die Polysulfidionen auf Kosten der Sultidionen 
so stark vermehren, dafs Schwefelabscheidung eintritt, wihrend in der 
Hauptmasse des Elektrolyten das Monosulfid immer im Uberschufs 
bleiben mufs, wenn anders tiberhaupt Schwingungen médglich sein 
sollen. Die Polysulfidionen werden eben durch den maximalen 
Strom schneller gebildet, als durch die Diffusion fortgeschafit. Ist 
nun der Strom durch die Schwefelhaut unterbrochen, so wandern 
die Schwefel liefernden Polysulfidionen durch Diffusion und Strémung 
aus der kritischen Zone aus, wihrend die Schwefel verbrauchenden 
Monosulfidionen einwandern und die isolierende Schwefelhaut zu 
benagen beginnen. Es tritt ein Moment ein, wo an einer Stelle die 
Schwefelhaut durchbrochen resp. so diinn sind, dafs der Strom 
wieder einsetzt. Es wire nicht richtig, anzunehmen, dals dieser 
wieder einsetzende Strom sofort die dann verschwindende Schwefel- 
schicht wieder erzeugen miilste; denn die Bedingungen sind jetzt 
andere geworden, als sie in dem Augenblick waren, wo sich die 
Schwetelhaut bildete. Damals war eine gewisse Schicht des Elektro- 
lyten an der Anode iiberladen mit Polysulfidionen und verarmt an 
Monosulfidionen. Die Diffusion hat wihrend der Stromunter- 
brechung ausgleichend gewirkt, der an dem zuerst freiwerdenden 
Punkte wieder einsetzende Strom scheidet deshalb nicht sofort 
wieder Schwefel durch Zersetzung von Polysultidionen ab, er 
fiihrt vielmehr die inzwischen durch Dittusion herangekommenen 
lésenden Monosulfidionen in verstiirktem Malse heran, so dals er 
auf den Lésungsvorgang geradezu beschleunigend wirkt. Es kann 
sich deshalb kein stationiirer Zustand ausbilden, die Periodizitiit ist 
vielmehr eine durchaus verstiindliche Folge der sich mit den Be- 
dingungen Aindernden Stromwirkung. 

Ks fragt sich weiter, wie neben den Hauptschwingungen grolser 
Amplitude die Nebenschwingungen kleinerer resp. sehr kleiner Am- 
plitude zustande kommen. Der Augenschein lehrt, dafs an diesen 
Nebenschwingungen nur Teile der Elektrodentliche beteiligt sind, 
Teile, welche durch Oberflichenbeschatienheit, Ausbeulung oder 
sonstige Lage ausgezeichnet sind. Deshalb verschwinden, wie oben 
mitgeteilt und durch eine Figur belegt ist, Nebenschwingungen z. Bb. 
dadurch, dafs Obertlachenverschiedenheiten durch frisches Platinieren 


beseitigt werden. Besonders hiutig ist die Erscheinung, dals an- 


















fangs stets die ganze Elektrode schwingt, dann treten Neben- 
schwingungen auf, die immer haufiger werden und schliefslich allein 


librig bleiben. Figur 13 bringt diese Entwickelung sehr schén zur 
Anschauung. Diese Erscheinung hangt augenscheinlich mit der all- 
gemeinen Verarmung des Elektrolyten an den schwefellésenden 
Monosulfidionen zusammen. Zum Schlufs reichen diese lonen nur 
noch fir kleine besonders begiinstigte Stellen zur Auflésung des 
Schwetels aus. Erniedrigt man aber die schwefelfallende Stromdichte 
Figur 15), so treten auch wieder die schon verschwunden gewesenen 
Hauptschwingungen auf. 

Mit der hier geschilderten Periodizitat des chemischen Vor- 
ganges haben gewisse periodisch wiederkehrende Erscheinungen aus 
dem Gebiete des Tierlebens eine, wie mir scheint, nicht nur dufser- 
liche Ahnlichkeit. So beobachtet man, dafs manche Insektenarten 

z. B. die Stachelbeerblattwespe — periodisch haufig bis zur Ver- 
nichtung ihrer Nahrpflanzen auftreten und dann wieder so selten 
werden, dals sie sich der Beobachtung durch den Menschen Jahre 
lang ganz entziehen. Dals hier nicht, wie man oberflichlich meist 
annimmt, Witterungseinfliisse ausschlaggebend eingreifen, ergibt sich 
aus der Tatsache, dafs diese periodischen Insektenvorkommen einer- 
seits vielfach ganz lokaler Natur sind, die meisten Insekten von 
kurz anhaltenden, lokalen Witterungserscheinungen aber recht wenig 
beeintiufst werden. Der Grund fir die periodische Haufigkeit ist 
vielmehr der, dafs mit den fraglichen Insekten auch ihre Feinde 
(Schmarotzer) hiiufiger werden, nicht aber ihre Futterpflanze. Hat 
die ansteigende Hiufigkeit eine gewisse Grenze iiberschritten, so 
tritt ein starker Riickschlag dadurch ein, dafs die in gleichmialsig 
bleibender Menge produzierte Futterptlanze nicht ausreicht, die gerade 
sich entwickelnde Generation zur Reife zu bringen. Ein oft sehr 
grofser Bruchteil der Generation geht zugrunde, ohne sich fort- 
geptlanzt zu haben. Doch wiirden die reif gewordenen Individuen 
bei der im allgemeinen grofsen Fruchtbarkeit geniigen, auch die 
niichste Generation in grofser Zahl ins Feld riicken zu lassen — 
zum weiteren Verderben der Futterptlanze. Aber ein Umstand ver- 
hindert dies, ein Umstand, der fiir den ,,Haushalt der Natur“ von 
grifster Bedeutung ist. Die Hochtlut der Hiufigkeit des Insektes 
hat auch eine Hochflut seiner sich von ihm nahrenden Feinde zur 
Folge, und zwar bleibt notwendig die Hochflut des Schmarotzers 
hinter der Hochtlut des Wirtes um einen Bruchteil einer Ent- 
wickelungsperiode zurtick. Folglich wird sich die Hochflut der 
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Schmarotzer auf die durch Nahrungsmangel schon stark dezimierte 
Zahl der Wirte stiirzen, das Verhdltnis Schmarotzer zu Wirt er- 
reicht einen fir letzteren geradezu vernichtenden Héhepunkt. Nur 
verhaltnismafsig sehr wenig Exemplare entziehen sich durch besonders 
gliickliche Umstinde den zahllosen Feinden, die nun ihrerseits durch 
Nahrungsmangel, oft auch durch Schmarotzer zweiten Grades, lokal 
verschwinden. Die Nahrungspflanze wuchert neu empor, das Spiel 
beginnt von neuem — ein Spiel, das mutatis mutandis bei periodischen 
Krankheitserscheinungen des Einzelnen und der Vélker sich wieder- 
tindet. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat, Juni 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1905. 








Uber komplexe Verbindungen der «-Dioxime. 


Von 


L. TscHUGAEFF. 


Seitdem die Oxime durch V. Meyers klassische Untersuchungen 
bekannt geworden sind, wissen wir, dafs diesen eigentiimlichen 
Kirpern die Fihigkeit zukommt, sich als sogen. amphoteren Elektro- 
lyte zu verhalten mit Basen ebensowohl wie mit Siuren elektro- 
lytisch dissoziierbare und zugleich wenig bestiindige Verbindungen 
einzugehen. Diese Verbindungen sind in der Regel hydrolytisch 
spaltbar und werden selbst durch die schwichsten Siuren resp. 


Basen leicht und vollstaéndig zersetzt, z. B.: 


R),C = NONa + CH,COOH = CH,COONa + (R,)C = NOH. 
R,)C = NOH.HCI + NH, = NH,Cl + (R,)C = NOH. 


Nun habe ich vor kurzem die Beobachtung gemacht, dafs die 
yioxime sich insofern von allen iibrigen Oximen abweichend 
verhalten, dafs sie mit mehreren Schwermetallen der VIII. Gruppe 
des periodischen Systems, und zwar mit Nickel, Kobalt, Eisen, Platin, 
Palladium und Kupfer, meistens sehr bestiindige und allem Anschein 
nach komplexe Verbindungen bilden. 
ln dieser Mitteilung soll eine allgemeine Ubersicht dieser Ver- 
bindungen, welche die weitgehendste Analogie untereinander auf- 


weisen, gegeben werden. 


|. Nickelverbindungen. 


Als typischer Repriisentant dieser Reihe kann das Ni-Derivat 
des Dimethylglyoxims betrachtet werden. 

Fiigt man zu einer heils gesiittigten alkoholischen Lésung von 
Nickelacetat (1 Mol.) eine ebensolche Lésung von Dimethylglyoxim 


Mitgeteilt in der Februarsitzung der Russischen physik.-chemischen 


(yesellschaft (1905). Ses ungsbericht 3. 25. 























2 Mol. , SO entsteht sotort eln dichter kristallinischer Niederschlag 
von intensiv charlachroter Farbe. Nach kurzem Erwiirmen auf dem 
Wasserbade laifst man erkalten, filtriert an der Saugpumpe und 
wischt mehrmals mit Alkohol aus. Die auf Ton iiber Schwefe!l 


siure getrocknete Verbindung ist bereits analysenrein. Ihre Zu- 


sammensetzung entspricht der Formel: 


CH,—C=NO\ /CH,—C = NOH 
on inate dion sickest 
CH,—C =NO/ \CH, —C = NOH 


3 


oy 


0.1926 g Substanz 0.0494 ¢@ NiO. 
0.2052 g Substanz 0.1096 g NiSO,. 


0.1491 g Substanz 26.2 ecm N (23°, 750 mm). 


JZ 


-~ 


C,H, ,N,O,Ni. Ber.: Ni 20.31 N 19.43. 
(sef.: Ni 20.16, 20.26 N 19.54. 


Der auf obige Weise dargestellte Kérper bildet mikroskopische 
Nidelchen von hochroter Farbe. Er ist fast vollstiindig unldéslich 
in Wasser, sehr wenig léslich in Alkoho!, Ather, Benzol, Chloroform, 
Kisessig und Pyridin. Beim langsamen Erkalten der heils gesiittigten 
Lésungen wird er in Form langer und diinner Nidelchen mit ober- 
tHiichlichem Metallglanz erhalten. 

Die Lésungen zeigen orangerote Farbe, welche von derjenigen 
der festen Substanz merklich verschieden ist. 

Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt, zeichnet sich jedoch 
durch die bemerkenswerte Eigenschaft aus, unzersetzt sublimierbar 
zu sein. Die Sublimation geht von etwa 250° aufwiirts, namentlich 
in luftverdiinntem Raume, vonstatten. An den kalten Wiinden des 
Gefilses beobachtet man bereits nach wenigen Minuten einen roten 
Antlug von deutlich kristallinischer Beschaffenheit, welcher offenbar 
aus unverinderter Substanz besteht. 

Diese Eigenschaft mufs natiirlich bei den Analysen (Ni-Be- 
stimmung beriicksichtigt werden, da sonst leicht grolse Substanz- 
verluste stattfinden. 

Gegeniiber den meisten Reagenzien erwies sich die Dimethyl- 
glyoximverbindung als aufserordentlich bestindig. Alkalische Laugen 
und Ammoniak, ebenso wie kohlensaure Alkalien und Ammonium- 
karbonat, sind ohne Wirkung. 

Schwefelwasserstoti wirkt ebenfalls nicht, Schwefelammonium 
nur verhiltnismiiflsig langsam ein. 


Z. anorg. Chem. Bd. 4! Lv 
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Sehr bemerkenswert ist das Verhalten der Sauren. 

Schwache Sauren, z. B. Essigsiure, wirken kaum ein. Aus Eisessig 
kann die Dioximverbindung sogar unzersetzt umkristallisiert werden. 
Stark dissozierte Saiuren (HCl, HNO,, H,SO, usw.) wirken zer- 


setzend, die Reaktion ist jedoch umkehrbar im Sinne der Gleichung: ! 


NiDDH, + 2HX [> 2DH, + NiX,. 


Man kann sich nimlich sehr leicht tiberzeugen, dafs theoretisch 
herechnete Siuremengen bei weitem nicht ausreichen, um die ge- 
amte vorhandene Dioximverbindung aufzuspalten. 

Kin Gegenstiick hierzu bildet die Entstehungsweise der kom- 
plexen Verbindung durch Wechselwirkung von Dimethylglyoxim mit 
Nickelsalzen, wobei offenbar freie Saiuren auftreten miissen. 

Bringt man z. Bb. Dimethylglyoxim mit Nickelchlorid (in Wasser 
geljst) zusammen, so entstehen reichliche Mengen der roten Ver- 
bindung. Das vom Niederschlag befreite Filtrat reagiert (mit Me- 
thylorange) stark sauer, ein Zeichen, dals die Gegenwart freier 
Salzsiure den Vorgang nicht zu hemmen vermag. Setzt man nun 
der klaren Fliissigkeit einige Tropfen verdiinnter Alkalilauge hinzu, 





o entstehen weitere Mengen der komplexen Verbindung; filtriert 
man abermals, so entsteht wiederum ein saures Filtrat usw. 

Das einzige Reagens, welches die rote Verbindung rasch an- 
greift und vollstindig zersetzt, ist Cyankalium. Die Reaktion ver- 
liuft in wenigen Minuten, namentlich bei Wasserbadwirme, Nickel 
veht als Kaliumnickeleyanid mit gelber Farbe in Lésung und das 
freie Dioxim scheidet sich, namentlich nach Ansiuren mit KEssig- 
fiure, kristallinisch ab. Aus Alkohol umkristallisiert, konnte es 
durch den Schmelzpunkt und andere Eigenschaften, u. a. durch die 
Kihigkeit, von neuem mit Nickelsalzen die charakteristische Kom- 
plexverbindung zu geben, leicht identifiziert werden. 

Kersetzt man das Dimethylglyoxim mit verschiedenen anderen 
disubstituierten Glyoximen, so erhilt man eine Reihe von Nickel- 
verbindungen, welche mit dem eben beschriebenen Dimethylglyoxim- 
derivat vollkommene Analogie aufweisen. 

Kis sind recht bestindige, orange- bis braunrot gefirbte 
Kérper, welche in der Regel kristallinisch und unzersetzt 
flichtig sind. In den meisten organischen Lésungsmitteln sind 


' DH, Dimethylglyoxim 
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sie verhaltnismafsig leicht léslich, dagegen vollkommen unléslich in 
W asser. 

Ihre Zusammensetzung entspricht der allgemeinen Formel: 
Ni(DDH,), in welcher DH, Dioxim bedeutet. 

Fiir diese Verbindungen erlaube ich mir vorliutig die Be- 
zeichnung: Nickeldioximine (resp. Nickelglyoximine) vorzuschlagen. 

Das Derivat des Methylathylglyoxims z. B. soll demnach Nickel- 
methylithylglyoximin heifsen, dasjenige des Benzildioxims soll als 
Nickeldiphenylglyoxim bezeichnet werden usw. 

Diese Bezeichnungsweise laifst sich auch fiir die weiter  be- 
schriebenen analog zusammengesetzten Dioximverbindungen anderer 
Schwermetalle verwerten, indem man einfach das Wort ,.Nickel* 
durch die Bezeichnung des betreffenden Metalls ersetzt. 


Nickelmethylathylglyoximin 


wird durch kurzes Erwirmen von Methylathylglyoxim mit Nickel- 
acetat im wisserig-alkoholischer Lésung erhalten. Aus_ heilsem 
Alkohol umbkristallisiert, stellt es ein aus kleinen orangeroten 
Nadelchen bestehendes Kristallpulver vor. Durch langsames Ver- 
dunsten kaltgesattigter Benzollésungen lassen sich auch grilsere 
Kristalle von braunroter Farbe und prismatischem Habitus erhalten 
Die Substanz schmilzt bei ca. 280° zu einer dunkelbraunen Fliissig- 
keit. Zur Analyse wurde ein aus Alkohol umkristailisiertes und 


liber Schwefelsiure getrocknetes Priiparat benutzt: 
0.1447 g Substanz 0.2017 g CO,, 0.0786 g H,O. 
0.1992 g Substanz 0.0986 g NiSO,. 
C,oH,,.N,O,Ni. Ber.: C 37.86 H 5.72 Ni 18.52. 
Gef.: C 38.02 H 6.08 Ni 18.77. 


Nickelmethylpropylglyoximin. 


Diese Substanz, welche der vorstehenden aulserordentlich fihn- 
lich ist, wird, wie jene, durch Digerieren von Nickelacetat mit Me- 
thylpropylglyoxim (normal) in wiisserig-alkoholischer Lésung erhalten. 
Nach Umkristallisieren aus Alkohol oder aus Benzol erhilt ma 
orangerote, oft zu sternférmigen Aggregaten gruppierte Nidelchen 
und Prismen, welche namentlich bei mikroskopischer Untersuchung 
schénen rosaroten Oberflichenschimmer aufweisen. Ihr Schmelz- 
punkt liegt gegen 144”. Bei der Analyse wurden folgende Resultat 


erhalten: 
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0.1838 g Substanz 0.0398 g NiO. 


0.1615 g Substanz 23.5 com N (25.5°, 757 mm). 


C,,H,,N,' ) Ni. ser.: Ni 17.01 N 16.28. 
(sef.: Ni 17.02 N 16.12. 


Das Methylpropylglyoximin ist in vielen organischen Lésungs. 
mitteln Alkohol, Chloroform, Benzol) noch viel leichter loslich, als 
die vorstehenden niedrigeren Homologen. Durch diesen Umstand ' 
wurde die Austiihrung einer Molekulargewichtsbestimmung (nach 


BeckMANScher Gefriermethode in Benzollésung) ermoglicht: 


UM Ber.: 345 Gef.: 336 (C= 0.86, 4 = 0.128%). 


Nickelmethylisobutylglyoximin 


ebenso wie die beiden vorhergehenden Homologen erhalten. 


\us heifsem Methylalkohol erhilt man es in Form langer vertilzter 


Niidelchen von orangeroter Farbe. Sein Schmelzpunkt liegt bei 160”. 
Die Analyse ergab: 
0.1637 g Substanz 22.4 com N (24°, 745 mm). } 
C, ,H,,N,O,Ni. Ber.: N 15.05. 


(tef.: N 15.04. 


Die Léslichkeitsverhiltnisse legen denjenigen der Methylpropy|- 


lyoximverbindungen sehr nahe. 


Nickeldiphenylglyoximin. 

\uch diese Verbindung lifst sich leicht durch Wechselwirkung 
von Nickelacetat und «-Benzildioxim erhalten. Wegen der Un- 
léslichkeit des Reaktionsproduktes, ebenso wie des ¢-Benzildioxims in 
den meisten organischen Lésungsmitteln ist es jedoch zweckmilsig, j 
die Reaktion in Gegenwart von Pyridin vorzunehmen. a@-Benzil- 
dioxim (2 Mol.) wird in Pyridin aufgelést, mit einer alkoholischen 
Lésung von Nickelchlorid (oder Acetat) bei Wasserbadwiirme ver- 
mischt und der nach dem Erkalten ausgeschiedene Niederschlag aus 
heifsem Pyridinalkohol umkristallisiert. Man erhilt so die neue 
Verbindung in Gestalt von mikroskopischen braunroten Nidelchen, 
welche sich erst tiber 300° unter starker Zersetzung vertliissigen, 


und im Gegensatz zu den meisten ubrigen Nickelglyoximinen nicht 


unzersetzt sublimierbar sind. : 
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Zur Analyse wurde ein tiber Schwetelsiure in vacuo sorgtiltig 
vetrocknetes Priiparat verwendet: 

0.1729 g Substanz 0.0242 ¢ NiO. 
0.1965 


g¢ Substanz 18.9 ccm N (24°, 754 mm). 


C,,H,.N,O,Ni. Ber.: Ni 10.93 N 10.46. 
Gef.: Ni 11.00 N 10.70. 
} Das a@-Benzildioxim verhilt sich somit gegeniiber Nickelsalzen 


ganz normal, indem es ein Glyoximin von der Form NiDDH, 
lietert. 

Um so bemerkenswerter erscheint nun das vollstindig ab- 
weichende Verhalten der isomeren @- und y-Benzildioxime. 
Keine von diesen beiden Verbindungen, falls sie in vollstindig 
reinem Zustande vorliegen, liefert ein Dioximin, oder tiberhaupt 
eine bestandige und charakteristische Nickelverbindung. 

Man kann dieses in hohem Grade auffallende Verhalten der 
isomeren Benzildioxime zur Differentialdiagnose und zur Rein- 
heitspriifung derselben benutzen, und zwar zweckmiilsig in folgender 


auch zu Demonstrationszwecken geeigneten Form: 


Drei Reagensréhrchen werden mit kleinen Proben (etwa 0.05 g, 
auch viel weniger) der isomeren Dioxime beschickt und jede Probe 
in etwas Pyridin aufgelést. Darauf wird mit Alkohol verdiinnt und 
emige ‘l'ropfen Nickelchloriirlésung hinzugefiigt. 

Die « Benzildioximlésung farbt sich sofort orangerot und in 
wenigen Sekunden entsteht der charakteristische kristallinische 
Niederschlag in reichlicher Menge. 

Die a- und f-Dioximlésungen bleiben dagegen so gut wie un- 
verandert. ? 

Diese Verhiltnisse treten auch bei anderen stereomeren 
v-Dioximen auf. Es scheint eine allgemein giiltige Regel zu sein, 

' dals nur die syn-Dioxime, nicht dagegen die anti- und amphi- 


Dioxime zur Glyoximinbildung befihigt sind. Obschon dies- 
beziigliche Untersuchungen bei weitem noch nicht abgeschlossen 
sind, set hier noch folgendes erwihnt: 
Das syn-Tolildioxim 
CH,.C,H,—C C—C,H,—CH 
N—OH OH—N 


3 


' Uber die theoretische Bedeutung der eben beschriebenen Reaktion wird 


piter im Zusammenhange mit anderen analogen Beobachtungen die Rede sein. 
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n Svrertry'! und das Methylearbithoxylglyoxim, welches von 


\ BERGER*® als die syn-Verbindung angesprochen wird, geben beide 





rmalerweise Nickelglyoximine. ° 
Diese Fihigkeit geht aber dem Hanrzschen Chloramphiglyoxim * 


as ( (j.....{F) 
HO—N HO—N 


iistindig ab. Eingehendere Untersuchungen fiber die isomeren 


ae 


Molil-, Cuminil-, Anisildioxime usw. sind gegenwirtig im Gange. 


Nickelditolilglyoximin 


aus dem syn-Tolilglyoxim auf ganz ihnliche Weise wie die 
entsprechende Benzilverbindung erhalten. Aus einem kochenden 
Gel h von Chloroform und Alkohol umkristallisiert, stellt es 
iunkelbraunrote mikroskopische Prismen vor und ist in organischen 
Losungsmitteln etwas léslicher als das Diphenylglyoximin. Seine 


An il} 1c ergab: 
0.1550 g Substanz 13.4 cem N (22°, 752 mm). 


C,H, .N,O NI. Ber.: N 9.47. 
(ref.: N 9.69. 


Nickelmethylcarbathoxylglyoximin. 


ieser KOrper wurde auf meine Veranlassung von Herrn Stud. 
VokRowskY dargestellt. Das erforderliche Methylcarbathoxylglyoxim 
wurde nach den Angaben von BouveauLtT und Wauu® aus Acet- 
gester erhalten. Zur Darstellung des Glyoximins werden theo- 
retische Mengen von Nickelchloriir und Dioxim in Alkohollésung in 
Gegenwart von etwas Pyridin auf dem Wasserbade erhitzt. Der 
hierbei entstehende reichliche Niederschlag wird nach Erkalten ab- 
filtriert und aus heifsem Alkohol mehrmals umkristallisiert. 

Man erhilt so lange vertilzte braunviolett getirbte, unter dem 


be? leutsch. hem. (es. oy. 382. 
j ; ’ a ‘ x, é 
r. deutsch. chem. Gres. Se, 21592. 


Die einfachsten Glyoxime der Fettreihe, welche, wie aus obigem er 


htlicl imtlich der Glvoximinbildung fiihig sind, werden bekanntlich eben- 
vn-Reihe angehdérig angesehen 
fi fev py ‘77s, hs TO. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 926 





+ inet 


ore 





pages ap He 
ire 


151 


Mikroskope fast schwarz erscheinende Nadeln, welche einen schénen 
metallischen Flachenschimmer zeigen. Ihr Schmelzpunkt liegt be: 
202.5—203.5°. Die Analyse lieferte folgende Resultate: 

0.1234 g Substanz 0.0233 g NiO. 


NiC,,H,,O,N,. Ber.: Ni 14.49. 
Gef.: Ni 14.84. 


Die Substanz ist in den meisten organischen Solvenzien, wenn 
auch nicht gerade reichlich, léslich (100 g Benzol lésen bei 25° 
1.256 g Substanz). 

Die Lésungen sind dunkelbraun gefirbt. Durch Verreiben der 
schokoladentarbenen Kristalle auf einer Porzellanscheibe wird die Sub- 
stanz rétlich violett. Erhitzt man sie auf héhere Temperatur in vacuo, 
so sublimiert sie unzersetzt, indem ein kristallinischer, rotgefirbter 
Anflug entsteht. Dieser eigentiimliche Farbenwechsel, welcher bei 
den Dioximinen eine recht haufige Erscheinung ist, lafst sich wohl 
durch stark ausgeprigten Dichroismus erkliren. 

(segeniiber Reagenzien ist Nickelmethylcarbithoxylglyoximin im 
allgemeinen viel weniger bestandig, als die iibrigen (Glyoximine. 
Selbst durch Essigsiure wird es leicht angegriffen. 


ll. Platinverbindungen. 


Von dem zweiwertigen Platin leitet sich eine Reihe Verbindungen, 
welche mit dem eben beschriebenen Nickeldioximinen analoge Zu- 
sammensetzung und in vielen physikalischen und chemischen Kigen- 
schaften grofse Ahnlichkeit aufweisen. 

Wir werden sie als Platoglyoximine bezeichnen. Wie die 
entsprechenden Nickelverbindungen, enthalten sie zwei Molekiile Di- 
oxim auf ein Atom Metall. Ihre Zusammensetzung entspricht der 
Formel Pt(DDH,). 

Die allgemeine Methode, welche zu ihrer Darstellung fiihrt, 
besteht darin, dafs man zu einer kochenden, wisserigen Lésung 
von Kaliumplatinchlorir K,PtCl, (1 Mol) das entsprechende Dioxim 
\2 Mol.) in ebenfalls zum Kochen erhitzter essigsaurer Lésung hin- 
zutiigt und einige Zeit eventuell unter Zusatz von essigsaurem 
Ammon bei Wasserbadwarme digeriert. Die eintretende Reaktion 


kann durch die folgende Gleichung veranschaulicht werden: 


K,PtCl, + 2DH, = PuDDH,) + 2KCIl + 2HCI. 








as essigsaure Ammon hat dabei den Zweck, die freie Salz- 


ture abzustumptlen. 
Statt des Kaliumplatinchloriirs kénnen auch andere Komplex- 
rbindungen der Platoreihe benutzt werden. Als besonders zweck- 
erwies sich das cis-Dichlordipyridinplatin,’ welches nach 
/ENSEN* aus Klaliumplatinchloriir und Pyridin in quantitativer 
\usbeute erhidltlich ist 
Die Entstehung der Dioximine findet mer nach der folgenden 


(sleichung statt: 
Pt.2PyCl, + 2DH, = Pt(DDH,) + 2PyHCl. 


Die Platodioximine stellen aufserordentlich bestiindige in vacuo 
nzersetzt fliichtige Verbindungen vor. Sie sind simtlich kristalli- 
erbar. thre Farbe ist meistens braun, in fein verteiltem Zustande 

einen sie indessen violett, blau oder griinlichblau. Diese Er- 

ingen sind wiederum aut Dichroismus zuriickzufiihren. In 
Wasser sind die Platodioximine kaum léslich. In organischen 
Lésungsmitteln sind sie aber léslich und zwar mit brauner bis gelb- 
Cl Karbe. 
Gegeniiber Reagenzien sind sie noch bestandiger als die ent- 
echenden Nickelverbindungen. Es fallt sewOdhnlich recht schwer, 
eselben selbst durch die stiirksten Siuren zu zersetzen. Dadurch wird 
nbestimmung, falls man sie durch Einrauchen mit Sauren 

Verglihen des Riickstandes vornehmen will, aufserordentlich 

iwert. 

Wie bei den Nickeldioximinen, scheint auch mer Cyankalium 
is elnzige Reagens zu sein, welches die Platodioximine leicht und 


unter Abscheidung von freiem Dioxim zersetzt: 
Pt(DDH,) + IKCN 4 2H,0 = 2DH, 4 KK, PCN), + 2KOH., 


Umgekehrt, gelingt es auch nicht, aus Kaliumplatincyaniir und 
Dioxim ein Dioximin herzustellen. 

Ganz eigentiimlich verhalten sich Platodioximine gegeniiber Al- 
kalien. Selbst in verdiinnter Kali- oder Natronlauge, sowie in Am- 
ioniak, lésen sie sich mit gelbbrauner Farbe auf, wodurch sie sich 
iis Siuren dokumentieren. Aus diesen alkalischen Lésungen werden 


unveriinderten Dioximine durch Zusatz von Siéuren ausgefallt. 


Na \ \\ NEI Nomenklatur. 


} prTarxt. CAheQM. \2 5+ 3 S04, 
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: Leider ist es vorliutig noch nicht gelungen, die bei dieser Gelegen- 

eit entstehenden Salze in reinem Zustande darzustellen. 

. Schlielslich sei noch darauf hingewiesen, dals den Platodioximinen 
lie Fihigkeit, Brom zu addieren, zukommt, indem nach der Forme! 
PtDDH,Br, zusammengesetzte Dibromide entstehen, welche in vielen 
Hinsichten mit den Haloidderivaten der Platinaminbasen Pt.2NH,X, 
srofse Ahnlichkeit autweisen, und sich vom vierwertigen Platin ab- 
leiten. 

Platomethylathylglyoximin. 

Aus K,PtCl, und Methylathylglyoxim dargestellt und aus heilsem 
Benzol umkristallisiert, wird dieser Kérper in Form langer ver- 
tilzter Nadeln von dunkelbrauner Farbe mit eigentiimlichem Metall- 
slanz erhalten. 

Die Analyse eines lufttrockenen Priiparates ergab: 

0.1479 g Substanz 0.0630 g Pt. 

0.1806 g Substanz 20 ccm N (23°, 757 mm). 

C,,H,,N,O,Pt. Ber.: Pt 42.99 N 12.40. 
Gef.: Pt 42.77 N 12.44. 

Die Substanz zersetzt sich beim Erhitzen aut héhere Temperatu 
unter Verglimmen und ohne vorher zu schmelzen. Bei vorsichtigem 
Krhitzen sublimiert sie jedoch unzersetzt, namentlich in luttverdiinntem 
Raume, indem an den kalten Wandungen des Getilses violett 
gefiirbter, kristallinischer Anflug entsteht. Die violette FKarbe der 
tein zerteilten Substanz tritt auch beim Zerreiben der urspriinglich 
braunen Kristallmasse auf einer Porzellanscheibe oder auf Papier 
zum Vorschein. Besonders schén lafst sich aber der Farbenum- 

schlag bei folgender Versuchsanordnung demonstrieren. Man nimmt 


eine kleine Menge der braunen Substanz und lést sie in Kssigsiure 
oder in Alkohol auf; die erhaltene gelbbraune Lésung wird dann 
mit 2—3 Vol. Wasser auf einmal versetzt und kriftig umgeschiittelt. 
Die Flissigkeit erfiillt sich alsdann mit feinverteiltem, blauvioletten 
Niederschlag. Figt man nun etwas Chloroform hinzu, so ver- 
schwindet beim Durchschiitteln die violette Farbe vollstindig, und 
zwar ebenso plétzlich, wie sie entstanden ist, indem das Chloroform 
die gesamte Menge der Platinverbindung aufnimmt und wiederum 


gelbbraun erscheint. 
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Platinmethylathylglyoximinbromid, Pt.DDH,.Br,. 


‘y ’ 
‘ 
‘) 


Platodioximin werden in 50 ccm Chloroform aufgelést und 
mit 1g Brom in 10°), Chloroformlésung versetzt. Es findet ein 





leutlicher Farbenumschlag statt und gleichzeitig verschwindet der 
Bromgeruch. Nach kurzer Zeit fangt sich ein  hellbrauner, 
kristallinischer Niederschlag am Boden des Gefafses abzusetzen. 
Man lifst etwa *%/, des Lésungsmittels verdunsten, saugt ab und 
kristallisiert den Riickstand nochmals aus siedendem Chloroform um. 
Man erhalt auf diese Weise die Substanz als hellbraunes klein- 
kristallinisches Pulver, welches sich unter dem Mikroskop als aus 
stern- oder warzenférmigen Kristallaggregaten bestehend erweist. 
Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten: 


0.2259 g Substanz 18.5 eem N (22°, 747 mm). 
CH ,',0,PtBr,. Ber.: N 9.16. 
Gef.: N 9.12. 


Die Substanz ist mf&fsig léslich in den meisten organischen 
Solvenzien, spurenweise auch in Wasser. Die Lésungen weisen 





keine typische lonenreaktion auf. 

Gegentiber Séuren, Basen usw. ist das Dibromid sehr bestandig. 
Durch schweflige Saiure wird es jedoch zu dem bromfreien Di- 
oximin reduziert. 


Platomethyl-n-propylglyoximin. 


Wird durch Wechselwirkung von Kaliumplatinchlorir mit 
Methylpropylglyoxim erhalten. Aus Alkohol oder Benzol kristallisiert 
es in langen vertilzten metallgliinzenden Nadeln von brauner Farbe, 
welche sich beim Erhitzen gegen 252° verfliissigen und in vacuo unzer- 
setzt sublimieren. 


Die Analyse ergab: 
0.1037 g Substanz 0.1144 g CO, und 0.0429 g H,O. 


C,,H,,N,O,Pt. Ber.: C 29.93 H 4.61. 
Gef.: C 30.09 H 4.64, 


Kine nach der Gefriermethode in Benzollésung ausgefihrte 
Molekulargewichtsbestimmung lieferte auf die Formel C,,H,,N,O,Pt 
annithernd stimmende Zahlen: C = 0.445; 4d = 0.049. 


M get.: 454. Ber.: 481. 











Stes 


eT Rag vag 


155 


Platomethylisobutylglyoximin 


lafst sich aus K,PtCl, und Methylisobutylglyoxim leicht darstellen 

ind ist in allen Stiicken der Methylproylverbindung vollkommen 

ihnlich. Es sehmilzt gegen 220° und verfliichtigt sich unzersetzt. 
Analyse: 


0.1984 g Substanz 20.8 cem N (29°, 744 mm). 


C,H, .N,O,Pt. Ber.: N 11.03. 
Get.: N 11.20. 


Platodiphenylglyoximin. 


Diese Verbindung wird am besten erhalten durch mehrstiindiges 
Digerieren auf dem Wasserbade von _ cis-Dichlordipyridinplatin 
PtCl,.2Py) mit «@-Benzildioxim in wisserig-essigsaurer Lésung. 
Der entstehende rotbraune Niederschlag wird abfiltriert und mit 
etwa 50°/, Essigsiure nochmals kurze Zeit aufgekocht und _heils 
tiltriert. 

Der Riickstand besteht gewéhnlich aus geniigend reimem 
Dioximin, was jedentalls durch mikroskopische Untersuchung zu 
kontrollieren ist. 

Der so gereinigte Kérper bildet mikroskopische rotbraune Nadeln, 
welche sich erst bei sehr hoher Temperatur zersetzen und selbst in 
vacuo kaum fliichtig sind. In den meisten organischen Lésungs- 
mitteln sind sie nur sehr wenig léslich. 


Die Analyse ergab: 
0.1736 g Substanz 0.0504 g Pt. 
’ T ) Pay « yy Yue f 
C,,H,,N,0,Pt. Ber.: Pt 28.94. 
Gref.: Pt 29.04. 
Kbenso wie bei den entsprechenden Nickelverbindungen ist nur 
das «-Benzildioxim, nicht dagegen die @- und y-lsomeren zur 


Dioximinbildung befihigt. Es liafst sich dieses durch ganz 
ahnliche Versuche beweisen. 


ll. Palladiumverbindungen. 


Auch vom zweiwertigen Palladium leiten sich entsprechende 
Dioximine ab, welche namentlich den Platoverbindungen ungemein 


ahnlich sind, Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel Pd(DDH,). 








-- 
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Z, ihrer Darstellung kann man entweder ebenso, wie fiir die Plato- 
angegeben worden ist. vertahren, indem man als Aus- 


iigsmaterial Ammoniumpalladiumchloriir (NH,),PdCl, benutzt und 

igsaurer Losung arbeitet; oder lést man (NH,),PdCl, in etwas 
Wasser auf, figt zur dunkelbraunen Lésung Pyridin hinzu, wodurch 
ire, fast farblose KF liissigkeit entsteht, und versetzt dieselbe 


mit berechneter Menge des entsprechendem Dioxims (in Alkohol 


Kindet die Ausscheidung des Dioximins unter diesen Umstanden | 
cht von selbst statt, so ruft man dieselbe durch allmihlichen 
verdiinnter Kssigsiure hervor. Statt Pyridin kann man auch 
Natronlauge benutzen. 
Die Palladoglyoximine sind kristallisierbare, meistens kanarien- 
b gefirbte Korper, welche in luftverdiinntem Raume unzersetzt 
tig und auch sonst aulserordentlich bestiindig sind. 
Nach ihrem Verhalten gegeniiber den meisten Reagenzien stehen 
em den Platoverbindungen zur Seite, namentlich auch 
hr Verhalten zu den Alkalien, in welchen sie mit gelber Farbe 
t ind, 
Cyankalium ruft auch bei diesen Kérpern Zersetzung hervor. 
Obschon die Fiabhigkeit, charakteristische Palladoverbindungen 
fiir zahlreiche «-Dioxime festgestellt werden konnte, sind 
ir zwel Palladodioximine rein. dargestellt und analysiert 
Palladomethylathylglyoximin. 
Verbindung Jilst sich leicht aus Palladiumammonium- 
rir und Methylaithylglyoxim erhalten. Aus verdiinntem Alkohol 
tullisiert, stellt es kanariengelbe Nadeln vor, welche sich bei 
290° unter starker Zersetzung und Dunkelfiirbung vertliissigen, 
1 aber unzersetzt sublimierbar sind. 
Die Analyse ergab: } 


0.1220 g Substanz 0.1486 ¢ CO, und 0.0531 ¢g H,0. 


.1784 g Substanz 24.8 ccm N (25°, 754 mm). 
CH, .N,O. Pd. Ber.: C 32.90 H 4.97 N 15.39. 
Gef.: C 33.22 H 487 N 15.38. 
Palladomethyl-n-propylglyoximin. 
Wird aus (NH,),PdCl, und Methyl-n-propylglyoxim dargestellt 


ist der vorstehenden Verbindung sehr fihnlich. Sein Schmelz- 


“rl Del Lab &ro 
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Bei der Analyse wurde erhalten: 


| 


0.1797 g Substanz 22.3 ccm N (23°, 756 mm). 


C,,H,,.N,O,Pd. Ber.: N 
Gref.: N 
Das Molekulargewicht wurde nach der Gefriermethode in Benzo! 


bestimmt und erwies sich als der Formel Pd(DDH,) entsprechende 


OC = 0.735; Jd = 0.90. VW Ber.: 393 Gef.: 408. 


Palladodiphenylglyoximin. 


Man lést @-Benzildioxim im Pyridin auf und versetzt die er- 
haltene Lésung mit einer durch Pyridin entfirbten méglichst kon- 
zentrierten wiisserigen Lésung von Palladiumammoniumchloriir. 

Beim Vermischen der beiden fast farblosen F liissigkeiten farbt 
sich das Gemisch tief orangegelb und nach einigen Augenblicken 
tindet reichliche Kristallisation des Dioximins statt, welcher schéne 
orangetarbene Nidelchen mit deutlichem Dichroismus vorstellt. Die 
Substanz ist noch nicht analysiert worden. 

6-und y-Benzildioxim geben mit Palladiumammoniumchloriir 
in wdsserigem Pyridin gelést keine merkliche Reaktion. Ent- 


spréchende Dioximine werden hier also nicht gebildet. 


IV. Kupferverbindungen. 


Kuprisalze reagieren ebenfalls mit @-Dioximen, jedoch nur in 
Abwesenheit von starken Siuren. Es entstehen auch hier ent- 
sprechende, nach der Formel Cu(DDH,) zusammengesetzte Dioximine. 


Von denselben ist aber nur ein einziges, niimlich das 


Kupridimethylglyoximin 


niiher untersucht worden. Zu seiner Darstellung wird Dimethy!l- 
glyoxim (2 Mol.) mit lupferacetat in wiisserig-alkoholischer Loéosung 
kurze Zeit auf dem Wasserbade digeriert. Aus der heils filtrierten 
dunkelbraunen Lésung scheidet sich beim Erkalten das Dioximin 
in schénen, fast schwarz aussehenden und lebhaft glinzenden pris- 
matischen Kristallen, welche in den meisten Solvenzien, auch in 
Wasser mit dunkelbrauner Farbe léslich sind. Bei der Analyse 


wurden folgende Resultate erhalten: 
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0.1194 g Substanz 0.0322 g CuO. 
0.1552 g Substanz 26.7 ccm N (23°, 745 mm). 
OH, N,O.Cu. Ber.: Cu 21.64 N 19.11. 
Gef.: Cu 21.55 N 18.90. 


on 


ldas Kupferdioximin besitzt bei weitem nicht den Bestiindigkeits- 
grad der meisten tibrigen Dioximine, namentlich der drei eben be- 
schriebenen Gruppen. Beim Erhitzen erleidet dieser Koérper be- 
reits vor 200° yollstandige Zersetzung und lafst sich selbst in vacuo 
nicht unzersetzt sublimieren. Auch durch Séuren wird es viel 
eichter in seine Komponenten gespalten, als die entsprechenden 


Ni-, Pt- und Pd-Verbindungen. 


V. Eisenverbindungen. 


In den vorhergehenden Abschnitten ist eine Reihe Dioximine 
beschrieben worden, welche in ihrer einfachsten Form Me(DDH, 
leicht erhiltlich sind. Dem zweiwertigen Eisen scheint indessen die 
lFahigkeit, derartige Verbindungen einzugehen, nicht zuzukommen. 
Ics ist mir wenigstens noch nicht gelungen, solche in einheitlichem 
Zustande darzustellen und zur Analyse zu bringen. 

Verhaltnismiilsig leicht lassen sich hingegen komplizierter ge- 
baute Ferrodioximine darstellen, welche den Komplex DDH, in 


gentiimlicher Verbindung mit Basen, vor allem mit Pyridin ent- 
halten. Diese Verbindungen sind in geléstem Zustande meistens 


purpurrot bis rotviolett gefarbt. Sie lassen sich nicht unzersetzt 

iblimieren und sind im allgemeinen weniger bestiindig, als die Ni, 
Pt, Pd und die weiter beschriebenen Kobaltdioximine. Qualitatis 
konnte die Fahigkeit. derartige Verbindungen zu bilden, fiir eine 
srofsere Anzahl @-Dioxime festgestellt werden (vergl. unten). 


Kingehender wurde jedoch nur das 


Ferrodipyridinmethylathylglyoximin 
untersucht. 
Methylathylglyoxim (2 Mol) wird in Alkohol aufgelést, iiber- 
schiissiges Pyridin hinzugefiigt und mit konzentrierter wiisseriger 
Lésung von mdglichst reinem EKisenoxydulsulfat unter Umschiitteln 


versetzt. Nach kurzem Erhitzen! auf dem Wasserbade lafst man 


Die Reaktion braucht nicht unter Luttabschluls vorgenommen zu werden. 
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erkalten und _ kristallisiert den ausgeschiedenen Niederschlag aus 
ieifsem Pyridinalkohol um. Der erbaltene braunrote kristallinische 
Niederschlag wird mit Atheralkohol nachgewaschen und iiber 
Schwetelsiure in vacuo getrocknet. 

Analyse: 


0.1610 g Substanz 26.4 ccm N (28°, 744 mm). 
0.1754 g Substanz 0.0300 g Fe,Q,. 


C,, H,,N,0,Fe. Ber.: N 17.83 Ke 11.838. 
Gef.: N 17.61 Fe 11.97. 


Das Glyoximin kristallisiert in kurzen braunroten dichroitischen 
Prismen mit charakteristischem Metallglanz. Es ist leicht léslich 
in Pyridin, schwerer in Alkohol, Chloroform und Benzol, spuren- 
weise wird es auch von Wasser aufgenommen. Die Lésungen, falls 
sie kein iiberschiissiges Pyridin enthalten, zersetzen sich allmihlich 
an der Luft und werden milsfarben. 

Die Fahigkeit, mit Kisenoxydulsalzen in Gegenwart von Pyridin 
rotgefirbte Glyoximine zu geben, scheint wiederum nur denjenigen 
a-Dioximen zuzukommen, welche die beiden Hydroxyle in der 
cis-Stellung enthalten. 

Kolgende Dioxime, welche simtlich der syn-Reihe angehéren, 
ergaben bei qualitativer Priifung! positive Resultate:? 

«-Benzildioxim und syn-Tolildioxim — intensiv rote Firbung 
mit einem Stich ins Violette. 

(lyoxim, Methylglyoxim, Dimethylglyoxim, Methylithyl-, Methy!- 
propyl- und Methylisobutylglyoxim — intensive purpurrote Farbung. 

Negative Resultate (keine charakteristische Firbung) wurden 
dagegen bei dem p- und y-Benzildioxim und dem Chloramphiglyoximn 
erhalten. 

Das dem a@-Benzildioxim entsprechende Glyoximin ist auch in 
reinem Zustande erhalten, jedoch nicht analysiert worden. Es stellt 
dunkelrotes Kristallpulver mit schénem Metallglanz vor, welches 
unter dem Mikroskop sich als ein Aggregat von meistens tafelf6rmigen, 
in durchgehendem Lichte rosarot erscheinenden Kristalle erwies. 


‘Zu einer kleinen in Pyridinalkohol aufgelésten Probe des zu unter 
suchenden Dioxims, setzt man einige Tropfen wisseriger Kisenvitriollésung hinzu 
? Syn-Dioxime geben auch in Gegenwart von Alkalien (NaOH, KOH) 
Rotfiirbungen, welche jedoch niemals so schén sind wie diejenigen, welche mit 
Pyridin erhiltlich sind. Die Zusammensetzung der hierbei entstehenden Korper 


konnte nicht ermittelt werden, da letztere nicht kristallisieren 
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Vi. Kobaltverbindungen. 





Liilst man Kobaltosalze in Gegenwart von etwas freiem Alkali 
odel von Natriumacetat auf substituierte (zlyoxime in wasserig- 
oholischer Lésung einwirken, so findet offenbar eine Reaktio: 


tatt, indem das Dioxim mit dunkelbrauner Farbe in Lésung geht 


Leider ist es uns noch nicht gegliickt, die dabei entstehenden 
Verbindungen, welche vermutlich als Kobaltodioximine aufzufassen e 
wiren, in reinem Zustande zu erhalten. 
Dagegen liefsen sich ohne besondere Schwierigkeiten kompli- 
zierter gebaute dioximinartige Verbindungen herzustellen, welche 
ich von dreiwertigem Kobalt ableiten und sich, ihrem chemischen 
Verhalten nach, den komplexen Kobaltiaken vollkommen anschliefsen. 
Diese Verbindungen enthalten den Doppelkomplex der Dioximine 
ind aulserdem noch Ammoniak bezw. andere, zumeist organische 
Sie zeichnen sich durch ausgepriigt basische Natur aus, und 
pricht jeder komplexen Base eine Reihe charakteristischer 
Vorliutig ist nur eine derartige Kobaltiakreihe niher untersucht 
‘en. Dheselbe leitet sich vom Dimethylglyoxim ab. 
Kobaltodiamindimethylglyoximinchlorid, |Co.2 NH,DDH, |C1.5H,0. 
Was Chlorid ist das am leichtesten zugiingliche Salz der Diamin- 
dimethylglyoximinbase. Es wurde zuerst durch Einwirkung von 


Ko eCopt ntamminkobaltchlorid Co.5 NH, H,OjCl, (1 Mol.) auf Dimethy|- 
‘lyoxim (2 Mol.) erhalten. Beide Kérper wurden in etwa der fiint- 
lachen Menge Wasser autgeschliammt und bei gelinder Wirme bis 
um Autlésen derselben digeriert. 

Schematisch kann die dabei statttindende Reaktion etwa durch 


. ] | ‘ 
gende Gleichung ausgedriickt werden: 


SE 


Co.5NH,H,OJCI, + 2DH, = [Co.2NH,DDH, |Cl + 2NH,Cl + 
NH, + H,0. 


Aus der dunkelbraunen Lésung kristallisiert beim Verdunsten im 
lcxsikkator das gesuchte Salz in drusenf6rmigen Kristallaggregaten, 
welche zur Reinigung mehrmals aus heifsem Wasser umkristallisiert 
werden miissen. Jedoch ist die nach diesem Verfahren erzielte 


Ausbeute recht mangelhalft. Viel vorteilhafter erhalt man das 


Chlorid aus Chlorpentamminkobaltchlorid (Purpureokobaltchlorid 
Co SNH CUCL nach der folgenden Vorschrift: 











Lo] 


, . 


14 g Purpureosalz, 5 g Dimethylglyoxim und 20 g Ammonium- 


acetat werden in einem Erlenmeyerkolben mit 100 ccm Wasser 





ibergossen und wihrend 5 Minuten auf kochendem Wasserbade 





inter fleifsigem Umschiitteln digeriert; hierauf werden weitere 5 g 





Dimethylglyoxim (im ganzen 10 g) und 10 g Ammoniumacetat zu- 
gesetzt und weitere ca, 15 Minuten erwirmt. Wihrend die Re- 
aktion fortschreitet, lésen sich die Ingredienzien unter Entwickelung 


aa 


von Ammoniak allmihlich auf, die Flissigkeit farbt sich dunkel- 
. braun und ein gelber, sandiger Niederschlag sammelt sich am Boden 
des Gefiifses. Nun Jifst man erkalten, saugt vom Niederschlage 
ab, wischt ihn mit etwas Alkohol aus und trocknet an der Luft. 
Die Ausbeute an diesem Produkte, welches bereits in ziemlich 
reinem Zustande vorliegt, betriigt bei obigen Mengen der Ausgangs- 
materialien 183—14g. Die Reaktion gestaltet sich etwa folgender- 


mafsen: 
(Co.5 NH,CICL, + 2DH, = [Co.2NH,DDH, |Cl + 2NH,Cl + NHg. 

Zur Analyse wurde obiges Rohprodukt dreimal aus kochendem 

Wasser umkristallisiert und zwischen Fliefspapier getrocknet: 
0.2240 g Substanz verloren bei 100° 0.0445 g H,O. 
0.1828 g Substanz 0.0584 g AgCl. 
C,H,,N,0,CoCI.5H,0. Ber.: H,O 20.07 — Cl 7.90. 

Gef.: H,O 19.87 Cl 7.90. 

Analyse der bei 100° auf konstantes Gewicht gebrachten Substanz: 


0.1533 g Substanz 0.0668 g CoSO,. 

0.2646 g Substanz 0.1046 g AgCl. 

0.1832 g Substanz 0.01708 g NH,. 

0.1579 g Substanz 0.1550 g Co, und 0.0835 g H,O. 


Ss 


C,H,,N,O,CoCL. Ber.: Co 16.44 Cl 9.88 NH, 9.52. 
Gef.: Co 16.58 Cl 9.77 NH, 9.32. 
Ber.: © 26.75 H 5.62. 
Gef.: C 26.78 H 5.92, 


Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichts in 
wisseriger Lésung! ergab: 

' C = Konzentration auf wasserfreies Chlorid bezogen, 4 = Gefrierpunkte 
erniedrigung, M = Molekulargewicht, ¢ = van’t Horrscher Koetfizient 


Z. anorg. Chem, Bd. 46. a 
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A M get. 1, M ber. i 
0.720 0.082 164.1 179.3 2.18 
291 0.099 168.3 179.3 2.14 
1.239 0.0124 186.8 179.3 1.92 


Leitfihigkeit bei 25°: 


D ll 
LOOO 97.4 
2000 100.6 


Diese Zahlen deuten ganz iibereinstimmend darauf hin, dafs 
eine zweiionige Spaltung vorliegt. Das Chlorid muls demnach den 
Tetraminbasen von der allgemeinen Formel [Co.4Cl]X,|X an die 
Seite gestellt werden. Zum Vergleich seien die fiir das Croceo- 
kobaltchlorid [Co.4NH,.(NQ,),]Cl von Werner und Mronati! er- 


mittelten Leitfiihigkeitswerte angefithrt: 


) fl 
L000 98.35 
2000 99,95 


Das Chlorid kristallisiert in kurzen gelbbraunen, fast wiirfel- 
ibniichen Prismen. Es ist reichlich léslich in heifsem Wasser, 
weniger in kaltem, recht schwer ldslich in Alkohol und Ather. 
Die Farbe der Lésungen ist gelb bis gelbbraun, je nach der Kon- 
zentration. Gegeniiber Reagenzien verhilt sich das Chlorid ebenso 
wie auch andere lésliche Salze der Diaminbase, folgendermalsen. 

Kalilauge scheint in der Kilte ohne Wirkung zu sein; bei der 
Siedehitze bringt sie jedoch vollstiindige Zersetzung hervor, unter 
Kntwickelung von Ammoniak. Letztere erfolgt quantitativ und 
kann zur titrimetrischen Bestimmung des Ammoniumgehaltes benutzt 
werden. 

Starke Mineralsiiuren bewirken ebenfalls, namentlich bei héherer 
Temperatur totale Zersetzung, und zwar wird aus dem Dioximin- 
komplex freies Diacetyl entbunden. 

Ohne Wirkung sind schwache Siuren, Ammoniak, Schwefel- 
wasserstof! und Schwefelammonium. 

Durch Einwirkung von Neutralsalzen der Alkalimetalle KJ, 
KNO,, KSCN usw. erfolgt doppelte: Umsatz, indem das Kalium 


' Zertschr. phys. Chem. 14, 513. 


=> 
$+ 


da CREO OPER tar ue 


& 


Pte ade wet Ain 





Pa edd 









edhe Ait agi aie Pay 


nog oe 





163 


resp. Natriumion durch das komplexe Kobaltiakion [Co.2NH,DDH, 


ersetzt wird: 
[(Co.2NH,DDH,jCl + MeX = MeCl + (Co.2NH,DDH, }X. 


Durch eine Reihe derartiger Reaktionen konnte die Zusammen- 
setzung des komplexen Kations festgestellt werden und die erhaltenen 
Resultate erwiesen sich als mit den Ergebnissen der kryoskopischen 
Bestimmungen und der Leitfahigkeitsmessungen vollkommen iiber- 
einstimmend., 

| 2NH, | 


Freie Base, | 
DDH, | 


OH. 


Die freie Base wurde nur in wiisseriger Liésung erhalten und 
zwar durch Kinwirkung von feuchtem Silberoxyd auf eine konzentrierte 
Lésung des Chlorids. Man erhiilt so eine braungelbe stark alkalische 
Kliissigkeit, welche Metallhydroxyde aus den Salzen von Kupfer, 
Nickel, Kobalt usw. ausfillt, intensive Blauung von Lakmus und 
Rotfirbung von Phenolphtalein hervorruft. An der Luft zieht sie 
hegierig Kohlensiiure an; in gut verschlossenen Gefiilsen hilt sie 
sich jedoch lingere Zeit unveriindert. 

Die Lésung der freien Base kann zur Darstellung derjenigen 
Salze verwendet werden, welche wegen ihrer Leichtléslichkeit nicht 
durch doppelten Umsatz zu erhalten sind. 


| QNH, |... 
Nitrat, | Co 8 INQO,. 


DDH, 


Dieses Salz lifst sich durch doppelten Umsatz des Chlorids 
mit Natronsalpeter, welcher zweckmiifsig in grofsem Uberschuls 
angewandt wird, erhalten. 

Man mischt die beiden méglichst konzentrierten Lésungen 
bei Siedehitze und lafst erkalten. Den abfiltrierten Niederschlag 
kristallisiert man zur Reinigung einige Male aus siedendem Wasser 
um. Man erhilt so schéne gliinzende Nidelchen oder Prismen von 
gelblicher Farbe, welche sich als wasserfrei erwiesen und bei der 
Analyse folgende Resultate ergaben: 


0.1412 g Substanz 32.1 ccm N (23°, 757 mm). 
0.2782 g Substanz 0.02506 g NH 


3° 
C.H,,.N,O,Co. Ber.: N 25.50 NH, 8.85. 
Gef.: N 25.53 NH, 9.01 
11° 
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Leitfihigkeit bei 25°. 
he 
S7.4 
94.5 
100.8 


LORIN pCO MH 


Die Werte der molekularen Leitfahigkeit stimmen somit mit 


den fiir das Chlorid ermittelten vollstandig tiberein. 


Sulfat, | C 2NH5 | so 
uitat, 0 nF ° 
DDE * 
Das Sulfat kann wegeli seiner Leichtléslichkeit nicht durch 


doppelten Umsatz dargestellt worden. Man erhilt es hingegen ver- 
hiiltnismifsig leicht durch vorsichtiges Neutralisieren der freien Base 
mit verdiinnter Schwefelsiiure. Die wisserige Lésung wird dann mit 
iberschiissigem Atheralkohol ausgefillt und der entstandene Nieder- 
Das 


Sulfat stellt mikroskopische dicke Tafeln von gelblicher Farbe vor, 


schlag ein paarmal aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. 


velche wasserhaltig sind.! 
Bei der Analyse der bei 100° getrockneten Substanz wurden 


tolgende Resultate erhalten: 


0.4784 g Substanz 0.1429 g BaSQ,. 


Ber.: S 4.32. 


(tef.: S 4.11. 


(C,H, )N,0,Co},S0,. 


Kine nach der Gefriermethode ausgefiihrte Molekulargewichts- 


bestimmung (in Wasser) ergab: 





( J M gcef. ', 9 M ber. : 
O.5;42 0.045 235 247 3.13 
1.246 0.095 245 247 3.03 


Ks findet somit Spaltung in 8 Ionen statt, was auch durch 


die folgenden Ergebnisse der Leitfihigkeitsbestimmung vollkommen 
wird: 


bestitigt 


Der Wassergehalt konnte wegen der leicht eintretenden Verwitterung 


nicht genau ermittelt werden. Die erhaltene Zahlen stimmen anniihernd auf 
| 2NH. 1 a 
» Formel: | Co, ') SO. 9HLO 
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5OO IS1.7 
LOOO 186.4 
7% O00 193.0 


Ahnliche Werte (u = 190.0; » = 1000) sind von Werner und 
Mrouatt(l.c.)fiirdas Croceosultfat [CO.4 NH,(NO,), |, SO, ermittelt worden 


Theoretisches. 

Simtliche in den vorigen Abschnitten beschriebenen Dioximins 
enthalten, wie bereits mehrfach betont worden ist, denselben Atom- 
komplex DDH,, welcher mit einem Atom Metall in Verbindung steht. 

Da sie auch in ihren physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften die weitgehendste Analogie untereinander aufweisen, so 
wird es als wohlberechtigt erscheinen, die Frage ihrer Konstitution 
von gemeinschaftlichem Gesichtspunkte aus zu betrachten. 

In endgiiltiger Weise, diese Frage auf Grund des vorliegenden 
T'atsachenmaterials zu entscheiden, ist es zwar kaum méglich. Wohl 
sind wir aber bereits jetzt imstande, einige wichtige Punkte in bezug 
auf die chemische Funktion der Dioximine zu beleuchten. 

In erster Linie ergibt es sich aus einer Zusammenstellung der 
Plato- und Kobaltidioximine mit den Plato- und Kobaltiaminbasen, 
dafs eine nahe Beziehung zwischen diesen zwei Verbindungsgruppen 
besteht. Die Platodioximine entsprechen nimlich in ihren Bildungs- 
weisen und den meisten EKigenschaften vollkommen den Platoamin 
basen Pt.2 C1X,. 

Besonders sei darauf hingewiesen, dals die Dioximine aus den 
Platodiaminen durch einfache Substitution entstehen, ferner darauf, 
dafs den Dioximinen ebenso, wie den Platodiaminen, Derivate des 
vierwertigen Platins entsprechen. 

Noch einleuchtender ersciieint die in Frage stehende Analogie 
bei den Kobaltverbindungen. 

Die Kobaltodiamindioximinbase [Co.2NH,DDH,|OH liafst sich 
durch ihr ganzes chemisches Verhalten, den Basen der Praseo-, Violeo-, 
Klavoreihe usw. [Co.4ClX,)OH vollkommen an die Seite stellen 
Wir haben hier fast gleiche Leitfihigkeit, analoge kryoskopische 
Daten, ganz iihnliche Zusammensetzung und Verhalten des komplexen 
Kations. 

Schliefslich wird auch hier die Zugehérigkeit der Dioximinbasen zu 
den substituierten Kobaltiaken durch ihre Entstehungsweise (z. B. aus 
Roseo- oder Purpureokobaltchlorid) ganz besonders dokumentiert 
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barf man aber diese Analogie als erwiesen betrachten, SO 
ergibt sich daraus eine weitere wichtige Folgerung und zwar in bezug 
auf die Bindungsweise der beiden Dioximmolekeln mit dem ent- 
prechenden Metallatom. 

Nehmen wir z. B. die Verhiltnisse, welche zwischen einem 
Platodioximin PtDDH, und dem sog. Pryroneschen Salz Pt.2 NH,Cl, 
bestehen, niher ins Auge, so ist es unmittelbar ersichtlich, dafs der 
UDH,-Komplex resp. die in demselben enthaltenen zwei NO- und 
zZwel NOH-Gruppen dem Atomkomplex: 2NH,Cl, entsprechen und 
zwar so, dafs die 2NOQ-Gruppen die beiden Chloratome und die 
2NOH-Gruppen die zwei Ammoniakmolekiile des Pryroneschen 
Sulzes ersetzen. 

Denselben Gedanken kann man auch etwas anders ausdriicken, 
und zwar so, dafs dem Atomkomplex DDH, im Dioximmolekel 
zugleich saure und basische Funktion zukommt. Die beiden 
NO-Gruppen spielen nimlich die Rolle einer zweibasischen Saure 
und die zwei NOH-Gruppen — die Rolle einer zweisiurigen Base. 

Daraus ergibt sich aber weiter, dafs die beiden Oximidgruppen 
keineswegs als frei zu betrachten sind; vielmehr ist es anzunehmen, 
dals sie mit dem Platinatom in ebensolchen Bindungsverhialtnissen 
stehen wie die zwei Ammoniakmolekeln im Salze PEYRONEs. 

Vom Standpunkte der Wernerschen Koordinationstheorie lifst 
sich diese Folgerung so auffassen, dafs die NO-Gruppen der 
Platodioximine durch Hauptvalenzen, die NOH-Gruppen 
dagegen durch Nebenvalenzen mit dem Platinatom ver- 
bunden sind, wie dieses durch das folgende Schema illustriert 
werden kann: 


=-NO. .NOH= 
SPt 
- NO/ “NOH 


| 


Selbstverstindlich gilt diese Folgerung auch fiir die entsprechenden 
Kobaltverbindangen. Vergleicht man namlich das Chlorid [Co.2NH,. 
DDE, \Cl etwa mit einem Croceosalz [Co.4 NH, (NO,), |X, so sieht man 
unmittelbar, dafs die zwei NOH-Gruppen den 2NH, und die 
2NQ0-Gruppen den beiden Nitritresten des Croceosalzes entsprechen. 
Die zwei NO-Gruppen sind also wiederum durch Haupt-, die 
NOH-Gruppen durch Nebenvalenzen mit dem Metallatom ver- 
bunden und zwar so, dals die ersteren saure, die letzteren basische 
Funktion ausiiben. Abhnliches lafst sich aus Analogiegriinden, auch 
iber die simtlichen tibrigen Dioximine aussagen, welche 
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demnach erwiesenermalsen als Komplexverbindungen aufzu- 
fassen sind. 

Auf Grund obiger Betrachtungen kann nun eine Reihe wichtiger 
Folgerungen in bezug auf die Konstitution der Dioximine gezogen 
werden. 

1. Zunachst ist es leicht, die in dieser Mitteilung beschriebenen 
Verbindungen im Sinne der Werrnerschen Koordinationstheorie zu 
formulieren. Fiir die Platoglyoximine ergibt sich aus Obigem von 
selbst die Formel [PtDDH,], in welcher der Doppelkomplex DDH, 
vier Koordinationsstellen einnimmt. Analoge Konstitution ist woh! 
auch fiir die iibrigen dem einfachsten Typus MeDDH, angehdrigen 
Dioximine anzunehmen, also fiir die Palladium-, Kupfer- und Nickel- 
verbindungen: 


[PaDDH, }[CuDDH,} und 





NiDDH,}. 


Diese Formeln sollen aussagen, dafs der gesamte Dioximin- 
komplex in der ersten Werrnerschen Sphiire enthalten ist. 

Das Dibromid{[ PtDDH, Br, |, welches, wie darauf bereits hingewiesen 
worden ist, den von GERHARDT und CLEVE entdeckten Verbindungen 
(Pt.2NH,X,] analog erscheint, laifst sich wohl vom vierwertigen 
Platinatom mit sechs Koordinationsstellen ableiten. Ebenso, wie bei 
den einfachsten Dioximinen, ist hier augenscheinlich kein ionisier- 
bares, aulserhalb der ersten Sphiare legendes Radikal vorhanden. 

Auch die Ferrodipyridindioximine scheinen sich vom zweiwertigen 
Kisenatom mit sechs Koordinationsstellen abzuleiten, entsprechend 
der Formel [Fe.2 PyDDH, |. 

Was schliefslich die Dioximinokobaltiake anbelangt, so lifst 
sich ihre Konstitution ganz ungezwungen durch die Forme! 
(Co.2NH,DDH,)]X ausdriicken. Ganz im Sinne der Werrnenschen 
Theorie erscheint das Radikal X, da die siimtlichen sechs Koordinations- 
stellen (zwei durch Haupt- und vier durch Nebenvalenzen) besetzt 
sind, in leicht beweglichem ionisierbaren Zustande und ist deshalb 
aulserhalb der ersten Sphiire zu versetzen. 

2. Soll es als festgestellt gelten, dafs im Dioximinmolekel nicht 
blofs die NO-, sondern auch die NOH-Reste mit dem Metallatom 
in unmittelbarer Verbindung stehen, so lafst sich der Schlufs nicht 
umgehen, dafs in diesen Verbindungen zyklische Atombindung 
vorhanden ist. 

Es sind nimlich zwei Formeln denkbar, welche die Konstitution 
der Dioximine schematisch angeben kénnen: 















kK—C= NO NO =C—R 


l. Me | 
R—CU=NOH NOH=C—R 
R—C=NO NOH =C—R 

LI. Me | 
R—C = NO NOH =C—R 


Diese Formeln unterscheiden sich, wie leicht ersichtlich, vor 
allem dadurch, dals in der ersten die beiden Dioximmolekeln - 
in der zweiten dagegen nur eine mit dem Metallatom in gewéhnlichem 
Sinne (durch Hauptvalenzen) verbunden ist. 

Nun ist aber in beiden Formeln Ringbindung vor- 
handen. 

3. Zugunsten der Ansicht, dafs die Dioximine Verbindungen 
yklischer Natur seien, lassen sich noch weitere schwerwiegende 
(iriinde vorfiihren, und zwar ist vor allem die grofse Bestandig- 
keit der Dioximine hervorzuheben. Auf dem Gebiete der Metall. 
ummoniakverbindungen ist niimlich mehrfach die Beobachtung ge- 

bt worden, dafs diejenigen Verbindungen, welche zyklische 
\tomgruppen enthalten, oft auch grélsere Bestindigkeit aufweisen, 

lie entsprechenden Verbindungen mit offener Kette. Es sei 

er besonders auf die Athylendiaminverbindungen von Platin, 

Kobalt und Nickel, ferner auf die Oxalatoderivaten der Kobaltiak- 

ind Chromiakbasen verwiesen, welche sich nach den Versuchen von 

JOnG@ENSEN, Kurnakow, A. WERNER u. a. durch aulserordentliche 
Bestiindigkeit! auszeichnen. 

Von mir selbst sind diesbeziigliche Tatsachen noch vor kurzem 
mitgeteilt worden und besonders daraut hingewiesen, dals namentlich 
diejenigen Diamine bestindige Komplexverbindungen einzugelen be- 
fiuhigt sind, welche mit dem betreffenden Metallatom fiinf- oder 
sechsgliederige Ringe bilden.* 

Ks scheint, dals gerade aus diesem letzteren Grunde vorzugs- 
weise den e@-Dioximinen die Fiihigkeit zur Komplexbildung zukommt. 

|. In dem experimentellen Teile ist bereits mehrfach darauf 
hingewiesen worden, dafs die Fahigkeit zur Dioximinbildung nur 


denjenigen @-Dioximen zuzukommen scheint, welche die syn-Kon- 


' Als ganz besonders instruktiv erscheint der Vergleich, in bezug auf Be 
tiindigkeit, des Praseosalzes |Co4NH,Cl,'Cl mit der entsprechenden Athylen 


liaminverbindung |Co.2A.CLICL. 


‘J 4 nos j dey rei Ss j hus chem. (ses. 3 (1905), 








169 


figuration aufweisen. Nun konnte es aber durch besondere Versuche 


estgestellt werden, dafs derartige Verhiltnisse nur bei den Dioximen, 
icht aber bei Monoximen bestehen.! Bei den stereoisomeren 
benzaldoximen z. B. konnte kein merklicher Unterschied in bezug 
auf Komplexbildung erkannt werden. Es bleibt somit kaum etwas 
ibrig, als das spezielle Verhalten der syn-Dioxime auf die korre- 
spondierende Lage der beiden Hydroxylgruppen im Raume 
zuriickzufihren. Dadurch gewinnt aber die Annahme zyklische) 
Bindung im Dioximinmolekiil ganz besonders an Wahrscheinlichkeit 

Mit obigen Betrachtungen ist die Frage nach der Konstitution 
der Dioximine insofern erliiutert worden, als es durch das vorliegende 
Tatsachenmaterial erlaubt wird. Selbstverstandlich darf aber die 
Krage bei weitem noch nicht als erledigt gelten? und es muls 
weiteren Studien iiberlassen werden, neues Material zur Ermittelung 
der Konstitution dieser eigentiimlichen Kérperklasse herbeizuschaffen 

' Die einzige Ausnabme scheinen die Isonitrosoketon zu bilden, welche 
die Gruppen C. NOH und CO in benachbarter Stellung enthalten. Derartige 
Oxime (z. B. Benzylmonoxime) geben mit einigen Metallen der VIII. Grupp: 
augensecheinlich dioximinartige Verbindungen und zwar scheinen die betreffen 
den Reaktionen in iihnlicher Weise wie bei den Dioximinen durch stereo 
chemische Konfiguration beeinflufst zu sein. So entstehen z. B. mit (NH,),PdCl, 
palladiumbaltige gelbgefiirbte kristallinische Verbindungen, mit Ferrosalzen 
intensiv blaugefirbte Koérper usw. Diese Verbindungen sind noch nicht ge 
niigend untersucht worden. Die Mdéglichkeit zyklischer Bindungen ist hierbei 
aber keineswegs ausgeschlossen. 

? Vor allem ist die Wahl zwischen den beiden oben aufgeworfenen Forme|n 
der Dioximine zu treffen; ferner muls die Konstitution der Reste NO und NOH 


und ihre Bindungsweise mit den Metallatomen aufgekliirt werden. 
Moskau, Chem. Laboratorium der kaiserl. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1905. 
















Uber komplexe Verbindungen der Kohlensdure mit Schwer- 
metallen. 


Von 


R. Luruwer und B. KrRsnJavi. 


Die kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit von 
H. ScuArer und R. Asrece! tiber komplexe Oxalate, sowie eine 
Bemerkung von F. Haaser iiber anodische Auflésung von Eisen in 
Bikarbonatlésungen,” veranlafst uns, einige gelegentliche, schon vor 
lingerer Zeit gemachte Beobachtungen und Messungen an komplexen 
Metallderivaten der Kohlensiure hier mitzuteilen. 

Die Versuche wurden nicht ad hoc ausgefiihrt, sondern in 
Hinblick auf die mutmafsliche Rolle von Kohlendioxydkomplexen bei 
der CO,-Assimilation durch griine Pflanzen, Die Versuche ergaben, 
dafs eine ganze Reihe von Schwermetallen komplexe Anionen mit 
Bikarbonaten bilden. Diese Verbindungen sind als ,,Doppelsalze* 
bereits seit langem in der Literatur bekannt. Sie bilden sich bei 
ier Behandlung der Metallhydroxyde resp. -Karbonate mit Alkali- 
bikarbonat-Lésungen® oder durch Zusammenbringen der Metallsalz- 
ljsungen mit einem Uberschufs von Bikarbonat. Schon aus dem 
Umstande, dafs der zuerst (unter CO,-Kntwickelung) entstehende 
Niederschlag sich im Uberschufs des Fallungsmittels wieder lést, 
veht deutlich hervor, dafs die Wiederauflésung durch eine abnorm 
veringe elektrolytische Dissoziation bedingt ist (Bildung von komplexen 





resp. undissoziierten Salzen.) 
Niher untersucht wurden die durch ihre intensive Farbe aus- 


rezeichneten Derivate des zweiwertigen Kupfers, des dreiwertigen 


Il. Scnirer und R, Angao, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 185. 


I’ Haner, Zertschr. £. Elektrochem. 11 (1905), 265, Fufsnote. 
, 


\Wir verwendeten bei unseren Versuchen stets Kaliumbikarbonat. 
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Kisens und des Uranyls. Die schén kornblumenblaue Kupferlésung 
ist unter dem Namen .,Osrsche Lésung* als Ersatz fiir die FEHLING- 
sche Lésung bekannt. Auch die intensiv gelbe Uranyllésung ist 
bekannt und wird in der Photographie verwendet. Weniger bekannt 
scheint die sehr grofse Léslichkeit von Ferrihydroxyd in Kalium.- 
bikarbonatlésungen zu sein. Die resultierenden Lésungen sind gelb 
bis purpurrot, je nach der Konzentration des Kisens.' 

Simtliche Lésungen diffundieren durch Pergamentpapier, ent- 
halten also das Schwermetallderivat nicht kolloidal gelist. Wegen 
der Gefahr der Hydrolyse liefsen wir bei diesen Versuchen natiirlich 
die Metallésung nicht in reines Wasser, sondern in Bikarbonatlisung 
diffundieren. 

Siimtliche drei Metallderivate erwiesen sich als Anionen, denn 
sie wanderten in qualitativen Uberfiihrungsversuchen nach der Anode. 
Diese Bestimmungen der Uberfiihrungsrichtung wurden in der 
iiblichen Weise in einem U-Rohr ausgefiihrt, wobei die gefirbte 
schwermetallhaltige Lésung zwischen zwei farblosen Lésungen von 
Kaliumbikarbonat geschaltet war. 

Aufser den obengenannten drei Schwermetallen scheinen noch 
folgende Metalle (wenn auch in einem geringeren Grade) Karbonat- 
komplexe zu bilden: Magnesium, Chrom, Kobalt und Nickel. 

An den Kupferlésungen wurden ferner einige elektromotorische 
Messungen gemacht, um nach der bekannten BopLANDERSchen Methode 
die Formel, sowie ferner die Dissoziationskonstante des Komplexes 
zu ermitteln. 

Die Kette: 

1KHCO, | 
+ 0.005 CuSO, J 


I KHCO, 


Cu in ll — Sal in 11 Cu 
+ 0.0005 CuSo, J 


ergab als Mittel zahlreicher Versuche die K.M.K. von 27 m V. Die 


Kinzelwerte schwankten zwischen 20 und 34 m V. Um zufillige 





' Kehler nach Méglichkeit zu eliminieren, wurden die Elektroden 
verkupfertes Platin) wiederholt erneuert resp. vertauscht. 
Die Kette: 
1 KHCO. 
Cu HCO, | 


0.1 KHCO, | 
0.005 CuSO, J 


d | in 11 Cu 
0.005 CuSO, J 


in | _ 


' Es ist durchaus wahrscheinlich, dafs die abnorme Léslichkeitserhéhung 
1.” . . ee . * . . 
von Kohlendioxyd in wiisserigen Lésungen von kolloidalem Kisenhydroxyd, die 
(,EFPCKEN, Zeitschr. phys. Chem. 49 (1904), 300, fand, auf einer fihnlichen 


Komplexbildung beruhen. 











war bedeutend konstanter und ergab im Mittel den Wert von 57m V 


Hieraus geht auf Grund der BopLANpERschen Berechnungsweise 
mit grofser Wahrscheinlichkeit hervor, dafs 1 Mol. Komplex aus 
Mol. Cupriion und 2 Mol. Bikarbonation entsteht. 


l'm die Dissoziationskonstante des Komplexes 


Cu”).(HCO’,) 
(Kompl.) 


angeniihert zu bestimmen. wurde die K.M.K. der Kette 


| KHCO, 


tu ' 
OW OOD! uSO, | 


in 1] Q.1 CusO, Cu 


emessen und im Mittel zu 156m V. gefunden. 
Ohne Beriicksichtigung der Dissoziationsgrade von Bikarbonat 
Kupfersulfat ergibt sich hieraus die Dissoziationskonstante 
5 «x 10>". Ks mag ausdriicklich betont werden, dals obige 
Messungen keinen Anspruch auf grofse Genauigkeit machen. 
Zu dem obigen Befunde mégen noch ein paar Bemerkungen 
remacht werden. Nimmt man das entstehende komplexe Anton als 


veiwertig an, so wiirde man dessen Bildung in Konstitutionsformeln 


() 
O—UO— QU 
Cu" + 2HCO’, <5 C 2H’. 
u” + HEC . = u hie + 2H 
() 


Kis wire dann schwer zu verstehen, weshalb sich dieses Anion 


nicht auch in Karbonatlésungen bildet nach dem Schema: 


O 
ii , sO—C—O- 
Cu" + 200, <-> Uu 0_C_0 
QO 


Die niichstlegende Erklirung scheint uns die zu sein, dals das 
Anion einwertig ist, dafs in den blauen Lésungen vielleicht sogar 
der Hauptmenge nach die undissoziierte Si&iure Cu(CO,H),  ent- 
halten ist. (Mit dieser Auffassung wiirde auch am besten die Tat- 


sache der sehr langsamen Verschiebung der Farbgrenze'! bei den 


Verg!. R. Keemann, Z. anorg. Chem. 30 (1903), 48. 
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\Iberfihrungsversuchen iibereinstimmen.) Das einwertige und erst 
recht das zweiwertige komplexe Anion haben wahrscheinlich eine 
elativ grofse Dissoziationskonstante und sind dementsprechend nur 
in sehr geringer Konzentration vorhanden. Daher ist auch Komplex- 
bildung nur in nahezu neutralen Lésungen zu beobachten. 

Ks ist natiirlich eine Frage der reinen Zweckmiilsigkeit resp. 
les Sprachgebrauches, ob man die Verbindung Cu(CO,H), als un- 
dissoziiertes Kupferbikarbonat oder als eine undissoziierte komplexe 
Kupferkohlensiure bezeichnet. Interessant ist jedenfalls, dafs die 
Kohlenséure ihren Charakter als einfachste Oxysiiure auch in der 
Hinsicht zeigt, dafs sie mit Eisen, Kupfer und Urany! charakteristisch 


celirbte Derivate bildet. 
Leipxig, Phys.-chem. Institut, Juni 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1905. 








Uber die Fluoride des Rubidiums. 


Von 


Hans Ea@aeuine und Junius MEYER. 


Bei einer noch im Gange befindlichen Untersuchung iiber die 
Thiosulfate des Rubidiums bemerkten wir zu unserer Verwunderung, 
dafs die Verbindungen zwischen Rubidium und Fluor, und auch 
i luorwasserstoff noch gar nicht bekannt sind. Weder das Handbuch 
yon Dammer noch von LapgNnspurRG fiihren diese Fluoride an, was 
um so merkwiirdiger ist, als mehrere Rubidiumsalze von Metalloid- 
fluorwasserstotisiuren bekannt sind, wie z. B. Rubidiumborfluorid, 
Rubidiumsiliciumtluorid usw. 

Wir haben daher zuerst das normale Rubidiumfluorid dar- 
gestellt durch Neutralisation einer wiisserigen Suspension von Ru- 
bidiumkarbonat in einer Platinschale mit reiner Flufssiure. Die 
Lésung wurde stark konzentriert und gab im Exsikkator bald einen 
kristallinischen Riickstand von RbFI. Die Analyse dieses Salzes 
wurde bewerkstelligt, indem das Salz mit itiberschiissiger reiner 
Schwefelsiure mehrmals eingedampft und gegliiht wurde. Dabei ist 
zu beachten, dafs sich intermediiir das saure Rubidiumsulfat bildet, 
welches beim Erhitzen Pyrosulfat liefert. Dieses Pyrosulfat geht 
nur durch lingeres energisches Gliihen in das normale Sulfat iiber, 
o dafs man meistens zu wenig Rubidium findet, wie dies in der 


ersten Analyse geschehen ist. 


Berechnet fiir RbFI: (sefunden: 
S1.8°/, Rb (73.8), 80.9, 81.54°/.. 
Das normale Rubidiumfluorid ist in Wasser sehr leicht léslich 
und in seinem Verhalten dem entsprechenden Kaliumsalze ganz 
analog. Mit vielen Metalloidtiuoriden bildet es Doppelsalze, so mit 


dem Bortluorid. mit dem Antimonfluorid usw. Dem Rubidium- 
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jliciumfluorid, einem schweren weilsen, in Wasser unliéslichen Pulver, 
kommt die Formel Rb,SiFl, zu. 


Berechnet: (Jefunden: 
54.6°/) Rb 54.3 °/ 


Wihrend die Fluorwasserstoffsiure in wiisseriger Lisung  bi- 
molekular ist, tritt das normale Rubidiumfiuorid monomolekular 
auf, wie folgende Gefrierpunktsbestimmungen zeigen. 

Wassermenge Substanzmenge Depression 

16 0.2005 0.414° 
21 0.401 0.645 
26 0.6015 0.764 
31 0.802 0.8538 
36 1.0024 0.906 


Da das theoretische Molekulargewicht des RbF! 104 ist, so ist 
das normale Salz ziemlich vollstandig dissoziiert. Es entspricht 
also auch nach dieser Richtung véllig dem Kaliumfluorid, das in 
wisseriger Lésung ebenfalls nach der Gleichung KF] = kK’ + FI!’ 
dissozilert ist, wie der eine von uns in Gemeinschaft mit W. Binrz' 
friiher gefunden hat. 

Wihrend das normale Fluorid sich, wie schon erwihnt wurde, 
in reinem Wasser sehr leicht lést, ist es in verdiinnter Flufssiiure 
schwer léslich. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dals sich saure 
Rubidiumfluoride bilden. 

Das einfach saure Rubidiumfluorid HRbFI, wurde dargestellt, 
indem eine bestimmte Menge Rubidiumkarbonat durch reine Flufs- 
siure neutralisiert wurde. Dann wurde ein gleiches Quantum Siiure 


hinzugegeben und eingedampft. Nachdem der kristallinische Riick- 
stand getrocknet war, wurde er wie das normale Rubidiumftluorid 
analysiert, indem er in Rubidiumsulfat verwandelt wurde. 


Berechnet fiir HRDbF', : (sefunden: 
68.6°/, Rb 66.7 °/, 


Der Fehler ist darauf zuriickzufiihren, dafs das saure Rubidium- 
‘luorid sehr energisch Wasser anzieht. In reinem Wasser ist dieses 
Salz relativ leicht léslich, wenn auch etwas schwieriger, wie das 
normale Salz. Im iibrigen verhilt es sich wie das entsprechende 
saure Kalium- und Ammoniumsalz, und greift z. B. Glas bei lingerer 


Beriihrung an. 


' Zeitschr. phys. Chem. 40, 202. 
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Von Interesse schien es uns zu sein, das Molekulargewicht 
dieser Verbindung festzustellen. Hierbei waren Thermometer, Ge- 


friergefils usw. zum Schutze gegen die Wirkung des sauren Salzes 


mit einer diinnen Paraffinschicht iiberzogen. 


Wassermenge Substanzmenge Depression M 
Lo 0.2538 0.495" 63 
aK) O. 5076 0.796 63 
25 0.7614 U.851 64 
() L045 0.956 65.5 


Vals das Molekulargewicht von HRbFI, gleich 124 ist, so geht 
daraus hervor, dals das Molekiil in wisseriger Loésung ziemlich 
volistiindig in zwei lonen zerfallen ist, wahrscheinlich nach der 
Gleichung HRbDFI|, = Rb + HF! 


ilso 6 der ebenfalls bimolekularen Fluorwasserstoffsiure! niaher als 


,: Das saure Rubidiumfluorid steht 
lem normalen Salze. 

Um zu sehen, ob sich Rubidiumfluorid auch mit mehreren 
Molekiilen Fluorwasserstoff zu sauren Salzen vereinigen kann, wurde 
etwas Rubidiumkarbonat mit viel Flufssiure behandelt. Nach dem 
Auskochen der Kohlensiiure zeigte sich auf dem Boden der Platin- 
schale ein Salz, das fast denselben Brechungskoeffizienten wie die 
Lisung besitzt. Eine Analyse des getrockneten Salzes ergab 
57.15°), Rb. Da das zweifach saure Rubidiumfluorid RbF 1.2 HF! 
59.02"). Rb enthalten mufs, das dreifach sauere RbFIL3HF! aber 
91.9°/, Kb, so besteht dieses Salz zum grofsten Teil aus H,RbF |, 
und enthalt emen geringen Prozentsatz H,RbF1,. Das Salz hat mit 
der entsprechenden Kaliumverbindung grofse Ahnlichkeit, und ist 
z. B. wie dieses in Wasser sehr schwer léslich. Aus diesem Grunde 
war es auch nicht méglich, Molekulargewichtsbestimmungen aus- 
zutihren. Die Bestindigkeit dieser sauren Salze ist wider Erwarten 
eine ziemlich grolse. Das zweifach saure Rubidiumfluorid z. B. 
muls lingere Zeit gegliht werden, ehe es merkliche Mengen von 
Klufssiure abgegeben hat. Indessen konnte es selbst durch 
energische Rotglut nicht erreicht werden, dals die Verbindung 
H,RbEF IL, quantitativ in HRbF |, tiberging. Demnach sind die mehr- 
fach sauren Rubidiumtluoride noch stabiler als die entsprechenden 


Kaliumsalze. 
Parerno und Peraroner, fe. A. L. 6, 306. 
Breslau. Chemiaches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1905 
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Uber die Legierungen des Magnesiums mit Zinn und Blei. 


Von 


N. S. Kurnaxow und N. J. STEeEPANOW. 
Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 


Abnlich den Alkalimetallen sollten die Elemente der al- 
kalischen Erden (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) die stark ausgepriigte Fiahig- 
keit besitzen, mit anderen Metallen chemische Verbindungen ein- 
zugehen. Aber fiir die Erdalkalimetalle war die Natur derartiger 
Verbindungen bis jetzt sehr wenig erforscht. Kinzelne Beobachtungen 
von Caron,” Parkinson,® Gautrer,* Kerp,® Fer&e,® ScuUrGer’ u. a. 
wiesen auf die Existenz verschiedener Verbindungen hin, doch blieb 
die Zusammensetzung der letzteren unbekannt. 

Am zugiinglichsten von den Elementen dieser Gruppe erscheint 
das Magnesium; die Anwendung der modernen metallographischen 
Methoden auf seine Legierungen wirft ein neues Licht auf dieses 
interessante und ausgedehnte Gebiet. Durch die Arbeiten Boupovarps* 
war eine ganze Reihe von Verbindungen des Magnesiums mit Kupfer 
und Aluminium aufgefunden. In einer Mitteilung an die Russische 


Chemische Gesellschaft’ zeigten wir fiir die Legierungen desselben 


' Aus dem Russischen iibersetzt von W. Logewensramo. 
* Caron, Compt. rend. 48, 440; 50, 542. 
3 Parkinson, Chem. Soc. Journ. 2] 5, 117: Journ. prakt, Chem. 101 
(1867), 375. 

. GrACTIER, Compt. rend, 133 (1901); Bullet. de la soe. dene suragement 
1901, 780. 

> Kerp, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 32 

° Ferte, Compt. rend. 127, 618. 

‘ Scntrcer, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 425. 

* Boupovarp, Compt. rend. 132 (1901), 1325: 133 (1901), 1008: 134 (1902), 
1481: 135 (1902), 794: 136 (1903), 1327. 

* N. Kurnaxow und N. Srepanow, Journ. russ. chem. Ges. 34 (1902), 520. 


Z. anorg. Chem. Bd. 46. LZ 
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Metalles mit Zinn und Blei die Existenz charakteristischer Ver- 


bindungen des allgemeinen Typus 


Me. R, wo R=Sn, Pb. 


Beziiglich der Verbindung Mg,Pb finden unsere Angaben ihre 
Bestiitigung in einer unlingst erschienenen Untersuchung GruBes.! 
Doch bevor wir zur Darlegung der tatsaichlichen Resultate vor- 
liegender Arbeit ibergehen, miissen wir noch einige allgemeine Be- 
erkungen beziiglich der Nomenklatur der untersuchten Substanzen 
machen. 
Die Zeit ist vorbei, wo man an der Existenz chemischer Ver- 
ndungen zwischen Metallen zweifeln konnte. Die Klasse der 
intermetallischen* Verbindungen, wie sie NEvILLE? bezeichnet, 
st jetzt geniigend grols und wird ununterbrochen durch eine ganze 
Reihe neuer Substanzen bereichert. Bei der stindigen Beschiaftigung 
nit derartigen Kérpern stellt sich nun das dringende Bediirfnis nach 
einer einheitlicheren Nomenklatur fiir sie ein. In der Literatur finden 
ich schon Versuche, einigen speziellen Derivaten Bezeichnungen 
u geben. So wurden z. B. die Verbindungen des Quecksilbers 
.,Hydrargyrate‘‘® und ,,Merkurite‘* genannt, Derivate des Natriums 
Natriate’ und , Natride*, ® 
Die Verbindungen eines gegebenen metallischen Elementes mit 
nderen Metallen bieten unzweifelhafte Analogie mit den Typen der 
entsprechenden Wasserstoffderivate. Mit besonderer Deutlichkeit 
kann diese Annahme an den uns bekannten Verbindungen der 





Gruppe LV V VI 
7 HM HM H,M HM 
Na,Sn Na,As Cu,Sb Na, Te 
Mg Sn Li,Sb Znsb PbTe 
Me,Pb (C‘u,As NiSb 
Cu,Sb NiAs 
Au,Sb 
Znu,Sb 
Na, Bi 
(y;RUBE, Z. @ org. Chem. 44 (1905). 117. 
F. H. Nevitte, Report on the chemical compounds contained in alloys. 
british Association for the Advancement of Science. Bradford 1900. 
Tammany, Zestschr. phys. Chem. 3, 444. 
Bacumerserr, Journ. russ. phys. Ges. 26 (1893), 237. 


SACK, . norg. Chem. 25 (1903), 296. 
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Elemente der vierten, fiinften und sechsten Gruppe des periodischen 
Systems bestitigt werden. 

Betrachtet man die intermetallischen Verbindungen als Derivate 
hydrierter Metalle oder von ,,Hydrogeniden“, so kann man diese 
ganze Klasse mit dem allgemeinen Namen ,,Metallide* bezeichnen 
Abnlich den schon in der Literatur vorhandenen Bezeichnungen 


Stannide* 


Telluride’, ,,Karbide**, ,,Phosphide“ — erhalten wir 
.Plumbide“, ,,Merkuride“, ,,.Kadmide*, ,,.Kupride* usw. a 
Benennungen fiir bestimmte Verbindungen des Zinns, Bleis, Queck- 
silbers, Kadmiums, Kupfers usw. mit anderen Metallen. 

Hierbei erscheint es entsprechend der Nomenklatur der Me- 
talloidderivate wiinschenswert, den Gattungsnamen des Metalloids 
nach dem negativen Element, das in seine Zusammensetzung ein- 
geht, auszuwihlen. So wire es z. B. richtiger, Verbindungen wi 
Cu.Sb und KHg,, Trikuprostibid (Trikuproantimonid) und 
Kaliumdimerkurid zu nennen als Antimontrikuprid oder Di- 
merkurkalid. 

Ausgehend von den angefiihrten Gesichtspunkten mufs man 
also die in vorliegender Arbeit beschriebenen Substanzen Mg,S: 
und Mg,Pb als Derivate der bisher unbekannten Wasserstofiver- 
bindungen H,Sn und H,Pb betrachten, die fiir Zinn und Blei als 
Klemente der vierten Gruppe des periodischen Systems mdglich 
sind. Diese Koérper erhalten die Benennungen: Dimagnesium- 
stannid und Dimagnesiumplumbid. 

Fir die Untersuchung der Natur der Legierungen des Mag- 
nesiums mit Zimn und Blei erwiesen sich als besonders geeignet: 
1. die Methode des Schmelzens und 2. die Untersuchung der Mikro- 
struktur. Diese beiden Methoden ergaben unter sich vollkommen 
iibereinstimmende Resultate. 


I. Bestimmung des Schmelzdiagramms. 


Nach einigen vorliutigen Versuchen wurde die folgeude Methode 
fiir die Darstellung der Magnesiumlegierungen ausgearbeitet. Bei 
Temperaturen unter 300—350° (bei einem Mg-Gehait bis zu 10 
15 Atomprozenten) wurde das Zusammenschmelzen in einem eisernen 
Tiegel unter einer Paraftinschicht ausgefiihrt. Zu reinem Zinn oder 
Blei wurde eine abgewogene Menge einer vorher dargestellten Le- 
gierung mit einem durch Analyse bestimmten Magnesiumgehalt zu- 
gefiigt (6—7 Gewichtsprozent Mg). Nach Bestimmung der Er- 
12" 
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ungstemperatur mittels des Quecksilberthermometers wurde eine 
Probe des Metalles genommen, mit Cerosin (Benzin) gewaschen und 
r Analyse unterworfen. Unter solchen Bedingungen unterscheidet 
lie synthetische Zusammensetzung sehr wenig von der bei der 
\nalyse erhaltenen, wie dies aus dem folgenden Vergleich der ex- 
rimentellen Daten ersichtlich ist: 





Gewichts-° Meg 
Synthese Analyse 
0.42 0.41 
| O.85 0.73 
| 1.30 1.20 
/ tT) nven 
| 1.64 1.51 
L.S] Lif 
1.83 1.78 
1} lerierung » O4 1.97 


Temperaturen oberhalb 300—350° wurde, um die Metalle 
rv Oxydation zu schiitzen, ein geschmolzenes und sorgfaltig ent- 
wiissertes Gemisch von’ Chlorkalium und Chlormagnesium, beide zu 
‘ichen Teilen genommen, angewandt. Ein solches Gemisch ent- 
pricht dem des Kristallwassers beraubten Karnallit. Es mufs be- 
erkt werden, dals das im Handel k&ufliche Stalsfurter Mineral 
Schmelzen keine zufriedenstellenden Resultate gab, wegen 
ines Gehaltes an schwefelsauren Salzen, die mit dem metallischen 
Magnesium in Wechselwirkung treten. Das _ kiinstlich hergestellte 
remisch von reinem KCl und MgCl, erlaubt, quantitativ ohne be- 


mdere Verluste durch Oxydation zu arbeiten, wovon man sich un- 


mittelbar bei der Analyse der erhaltenen Legierungen iiberzeugen 
Das Karnallitgemisch wurde in einem Graphittiegel auf einer 


‘eblisetlamme geschmolzen und allmihlich die abgewogene Menge 
Magnesium (aus der Aluminium-Magnesium-Fabrik Hemelingen bei 
Bremen) zugefiigt: das Metall schmolz bei vorsichtigem Umriihren 

it einem eisernen Draht, und nunmehr wurde sogleich die nétige 


Menge Zinn oder Blei zugegeben. 
Kine Probe zur Analyse wurde mit Hilfe eines Nickelléffels 


i 


vorher in der leuchtenden Flamme eines Grasbrenners 


fFenNommen, aer 


mit einer Schicht Rufs bedeckt war. Unter diesen Bedingungen 


klebte der Reeulus nicht an dem L6ftel fest. In der entnommenen 
























Isl 


Probe wurde gewoéhnlich das Magnesium auf gewichtsanalytischem 
Wege bestimmt, und zur Kontrolle wurde fiir einige Proben auch 
noch der Zinn- (oder Blei-)Gehalt bestimmt. 

Vor der Analyse wurde die Probe sorgfiltig durch Abfeile 
von der anhaftenden Karnallitschicht gereinigt; indessen ergab 
Analyse zuweilen eine etwas grilsere Menge Magnesium, als nach 
der synthetischen Berechnung genommen war. Diesen Umstand 
kann man dadurch erkliren, dafs der Karnallit ins Innere der 
Probe eindrang, besonders bei magnesiumreichen Legierungen. 

Obgleich hier die Abweichungen von der synthetischen Zu 
sammensetzung bemerkenswerter sind als fiir die bei niedrigen 
Temperaturen unter einer Paraffinschicht hergestellten Legierungen, 
so sind sie doch im allgemeinen nicht grofs, wie dies eine Zu- 


sammenstellung der Daten der Synthese und Analyse zeigt. 








(rewichts-° , Magnesium Gewicht Zinn 
Synthese Analyse Analyse 
9.00 dob 4 
14.05 16.30 
_ , 20.08 21.00 78.51 
Zinnlegierungen mgs 
} 23 4 24.19 
29.13 28.97 V1.1 
= 44 
j $5.13 45.82 
Gewichts-°,, Magnesium Gewicht lei 
19.08 18.70 80.72 
ae a 
Bleilegierungen 7 Of 7 900) 99 97 
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1. Magnesium und Zinn. Auf Tabelle 1 sind die Beobachtungen 
iiber die Schmelztemperaturen des Systems Magnesium-Zinn zu- 
sammengestellt. Die erste und zweite Spalte enthalten die Nummern 
und die Zusammensetzung der untersuchten Legierungen in Atom- 
prozenten. In der dritten und vierten sind die Temperaturen des 
Beginnes der Kristallabscheidung und die der eutektischen Punkte 
an gefiihrt. 


(S. Tabelle 1, S. 182.) 


Die Erstarrungstemperaturen fiir die Punkte Nr. 1—8 sind mit 
Quecksilberthermometern bestimmt. Eine Korrektur fiir die Unter- 
kiihlung wurde empirisch angebracht nach der Schmelztemperatur 


des reinen Zinns. Unter den Bedingungen des Versuches, d. h. beim 


Tabelle 1. 


Schmelztemperaturen der Li 





ierungen des Zinns mit Magnesium. 











K ristallisationstemperaturen 
—_ , Bemerkungen 
Macnesium beginn der Kri- Eutektisches © 
tallabscheidung (yemisel 
O.00 232 
i Za 200.95 ' 
; Zell 201 
214 202 
f, 94 209 202.5 
(). POD POS 
20 "OS 
) 20: 203.5 Eutektischer Punkt B 
1.63 Z 204 
i 450 P05 
7 st) YO4 
} f) }.? 
{ 715 
“ 460 - 
os - Maximalpunkt 
oe Verbindung Mg,Sn 
i) ré 
S0.4 715 582 
4 Bi 627 575 
; > HO ART 
3.00 580 580 Eutektischer Punkt D 
; | 620 586 
97.00 642 575 
] wie HAD 
XN. ~ . . . r * 
Schmelzen von ungefiihr 50 g des Metalles in einem eisernen Tiegel 


inter einer Paraftinschicht, zeigte das Zinn eine um 4° niedrigere 
Schmelztemperatur als die wirkliche (228° anstatt 232°). 

Lie Punkte Nr. 8—23 sind untersucht mittels eines Pyrometers 
ich Le Cuarentrer (Modell Carpentier in Paris), das Ablesungen 
Genauigkeit bis zu 3—5° zu machen erlaubte. Beim 
Graduieren des Instrumentes wurden als Fixpunkte die Schmelz- 


des Zinks (420°) 


il e*! 


temperaturen unc Antimons (630°) angenommen. 


Hierbei ergab sich die Schmelztemperatur des Magnesiums (aus der 
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Fabrik Hemelingen bei Bremen) zu 650°. Letztere Zah] stimmt 
vollstindig mit den Daten Gruses fiir dasselbe Metall iiberein.! 
2. Magnesium und Blei. Die Schmelztemperaturen dieses 
Systems sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Tabelle 2. 


Schmelztemperaturen der Legierungen des Bleis mit Magnesium. 








. ; Kristallisationstemperaturen 
. Atom-* , 
Nr. 0 ne - Bemerkungen 
Macnesium  Beginn der Kri- Eutektisches 
stallabscheidung (semisch 

| 0.0 326° 

2 2.0 917.5 950 

3 4.0 808 820) 

; 7.0 296 252.5 

) 10 () 2s ‘ 2 Pe’ 

f 1 + 6 260 Z 

7 15.73 253 253 Kutektischer Punkt L 

s 50.0 450 255 

4 60.0 5380 On5 

\ f LNaip ‘ ] 
10 66.67 550 Maximalpunkt M 
Verbindung Ms | 1) 

1] 76.10 508 475 

12 80.0 475 175 Kutektischer Punkt \ 
13 RHO 540 47D 
14 90.0 570 ATS 
Ld 95.0 615 175 
16 100.0 B50 


Die Punkte Nr. 1—7 sind mit Quecksilberthermometern be- 
stimmt beim Zusammenschmelzen der Metalle in einem eisernen 
Tiegel unter einer Schicht Paraffin. Die Temperaturkorrektionen 
fiir die Unterkiihlung wurden graphisch gefunden, indem unter den- 
selben Bedingungen des Erhitzens und mit demselben Thermometer 
die Schmelztemperaturen von reinem Zinn und Blei beobachtet 
wurden. Fiir die Legierungen Nr. 1—7 schwankt die erwihnt 
Korrektur von 7—4°. Die Punkte 8—16 sind mit dem Pyrometer 
von Le CHatreiEr in Graphittiegeln unter einer Schicht Karnallit 
lestgestellt. 


Boupovarp gibt die Schmelztemperatur des Magnesiums = 635°. Comp?. 
rend. 132 (1901), 1325. 
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Die Anderungen der Schmelztemperatur in Abhingigkeit von 
der Zusammensetzung sind fiir beide untersuchte Systeme graphisch 
wiedergegeben durch Figur 1. Die Abszissen stellen Atomprozente 
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Fig. 1. Atomprozente des Magnesiums. 





Magnesium dar; als Ordinaten sind die Schmelztemperaturen ab- 
getragen, und zwar die Anfangstemperaturen der Abscheidung der 
Kristalle und des eutektischen Gemisches. 
Die Kurve AA CDE entspricht der Schmelzbarkeit der Zinn- 
- 
ij 
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egierungen. Whe ersichtlich, besteht sie aus drei Abschnitten, A A, 


BCD und DE, denen die folgenden besonderen Punkte des Dia- 
grammes entsprechen: 





Atom-°, Mg Temperatur in 
Kutektischer Punkt B 8.55 203.5 
Dystektischer Punkt ( 66.67 795 
Eutektischer Punkt D 88.00 O80 


Die Seitenabschnitte AB und DE erscheinen als fast gerade 
Linien; der erste von ihnen entspricht der Kristallisation von Zinn, 
der zweite der von Magnesium. Wenn wir die atomaren Er- 
niedrigungen der Schmelztemperatur des Zinns auf 1 Atom Mag- 
nesium, gelést in 100 Atomen Zinn, beziehen, so erhalten wir fiir 
die Punkte 2—8 (Tabelle 1) des Abschnittes A B: 


Nummer der Punkte Atomare Erniedrigung in ° 

2 2.75! 
3 3.08 
4 3.0 

5 3.08 
b 3.04 
| 3.05 
8 3.05 


Diese Werte stimmen nahezu mit der theoretischen Grélse 3.0" 
fiir die nach der van’? Horrschen Formel berechnete Atomdepression 
des Zinns und deuten auf die Abwesenheit fester Lésungen von 
Zinn in Magnesium hin. Als Stiitze der letzteren Schlulstolgerung 
erscheint der Umstand, dals der zweite (eutektische) Haltepunkt bei 
der Temperatur 203.5° fiir alle Punkte des Abschnittes A B deutlich 
zu beobachten war. 

Als charakteristischer Teil des Zinn-Magnesium - Diagrammes 
erscheint der Zweig BCD, der der Bildung der bestimmten che- 
mischen Verbindung Mg,Sn entspricht. Die Zusammensetzung des 
dystektischen Punktes C entspricht innerhalb der Fehlergrenzen des 
Versuches dem Atomverhiltnis Mg: Sn = 2:1. Die Schmelztemperatur 
der Substanz Mg,Sn = 795° liegt sogar héher als die Schmelz- 
temperatur des Magnesiums (650°), welches die am schwersten 


1 Hevcock und Nevitte geben fiir die verdiinnten Lisungen des Mg in 
Zinn die atomare Erniedrigung = 2.76°. Chem. Soc. Journ. 57, 392. 
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schmelzbare Komponente des Systems darstellt. .Kine solche Eigen- 
tiimlichkeit weist auf das Auftreten einer starken chemischen Af- 
finitat bei der Bildung von Mg,Sn hin und nahert diese Verbindung 
den Wismutiden, Plumbiden und Merkuriden der Alkalimetalle 
KHg,, Na, bi, Na,Pb).? 

Die Natur des Magnesiums als eines Elementes der Erdalkali- 
gruppe offenbart sich deutlich in dem Verhalten des Magnesium- 
stannids zu der Luftfeuchtigkeit; indem sie mit letzterer reagiert, 
wird diese Verbindung allmihlich dunkel und zerfallt in ein schwarzes 
Pulver, das aus einem Gemisch metallischen Zinns mit einem Hydrat 
des Magnesiumoxyds besteht. Aber beim Aufbewahren in trockener 
Luft und in geschlossenen Gefiifsen beschrinkt sich die erwihnte 
Wechselwirkung auf einen bliulichgrauen Anflug an der Oberflaiche 
der Kristalle. In diesem Zustande kann das Magnesiumstannid 
einige Jahre lang aufbewahrt werden. 

Infolge der gut ausgeprigten Spaltbarkeit der Verbindung 
Mg,Sn erscheinen die Zinn-Magnesium-Legierungen spréde und 
kénnen bel betriichtlichem Gehalt an dieser Substanz leicht zu 
Pulver zerstofsen werden. 

Herr P. Ssuscarscarnski fiihrte mit grofser Zuvorkommenheit 
in dem mineralogischen Institut der Universitat St. Petersburg die 
kristallographische Untersuchung der Verbindung Mg,Sn aus und 
teilte uns das folgende dariiber mit:? 

,,Das Dimagnesiumstannid Mg,Sn stellt dichte Massen dar, die 
aus einem Kristallaggregat von stahlgrauer Farbe mit Stich ins Zinn- 
weilse bestehen. Dieses Aggregat besitzt vollstandige Spaltbarkeit. 
wobei die Spaltflichen starken Metallglanz zeigen. Die nihere Unter- 
suchung lehrte, dals oktaedrische Spaltbarkeit vorlag, und in dem 
Winkel eines der Stiicke wurden oktaedrische Kristalle in paralleler 
Lage*® gefunden. Die Kristalle sind nicht gréfser als ein Millimeter 
und geben bei den Messungen gute Reflexe. Der Winkel des Ok- 
taeders wurde erhalten zu 70°33’ (Mittel aus 14 Messungen, die 


N. Kornaxow, Journ, russ. chem. Ges. 31 (1899), 927; 2. anorg. Chem. 
23 (1900), 461. 
* P. Ssuscurscuinski, Zettschr. f. Aristallographie 38 (1903), 265. 
’ Kine Kette solcher Oktaeder ist sehr fhnlich dem, was auf Fig. 4 
Tafel XI in der Zettschr. 7. Aristallographie 3 (1879), 493. (W. Broécoer, Zwei 
Hiittenerzeugnisse) abgebildet ist, die Kristalle einer Legierung des Bleis mit 


Silber darstellt. 
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wwischen 70°29 und 70°37’ schwanken). Die Hirte der Kristalle 
: st gleich 3.5. Ihr Strich ist metallisch grau. 

| 20° 

Das spezifische Gewicht von Mg,Sn bei a ist gleich 3.591. 

Die Harte der chemischen Verbindung Mg,Sn (3.5) ibertrifft 
vesentlich die entsprechenden Grdéfsen fiir die sie zusammensetzenden 
Metalle. Nach Daten Ryppreres?! ist die Hirte des Magnesiums 
gleich 2.0, die des Zinns gleich 1.8. 

Ganz analog dem oben beschriebenen Diagramm ist die Schmelz- 
kurve KL MN 2 fir das System Magnesium-Blei konstruiert (Figur 1). 
Das Diagramm besteht aus drei Teilen: AL, LMN und NE. Im 
Gebiete des Abschnittes AD findet Abscheidung von Blei statt: 
Zweig NE entspricht der Kristallisation von Magnesium. Die nach 
den Daten des Abschnittes AL bestimmte mittlere atomare Er- 
niedrigung des Bleis beim Auflésen von Magnesium in ihm ist 
gleich 4.4°; sie weicht stark ab von der theoretischen Groéfse 6.5°, 
die fiir Blei nach der Formel van’r Horrs gefunden wird. Augen- 
scheinlich hiangt diese Abweichung nicht mit der Bildung fester 
Lésungen zusammen, weil der eutektische Punkt L selbst bei 
den kleinsten Konzentrationen des Magnesiums in Blei beobachtet 
werden kann. 

Der dystektische Punkt 1/ (Schmelztemperatur 550°) des Zweiges 
LMN ist sehr deutlich ausgepriigt, liegt jedoch in diesem Diagramm 
schon niedriger als die Schmelztemperatur des Magnesiums. Wie 
bekannt, tritt der saure Charakter der Klemente der ungeraden 
Reihen in der vierten Gruppe des periodischen Systems (Si, Ge, Sn, 
Pb) allmahlich nach Mafsgabe der Zunahme des Atomgewichtes zu- 
rick. Im Zusammenhang damit steht das Fallen der Schmelz- 
temperatur der Verbindung Mg,Pb (550°) im Vergleich mit der 





entsprechenden Grolise fiir Mg,Sn (795°). Je ausgepriigter die me- 
talloiden {sauren) Kigenschaften des sich mit dem Magnesium ver- 
bindenden Elementes sind, desto héher liegt das beobachtete Maximum 
der Schmelztemperatur des erhaltenen Metalloids. 


j Mit der Luftfeuchtigkeit reagiert die Verbindung Mg,Pb weit 
leichter als Mg,Sn, wobei sie allmiahlich in ein schwarzes Pulver 


| zerfallt. Diese Eigenschaft der Blei-Magnesium-Legierungen wurde 
schon von Parkinson beobachtet und in der letzten Zeit ausfiihr- 
licher von GRUBE untersucht. 


Seale A 





' Rypsera, Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 353. 
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II. Mikrostruktur der Legierungen des Magnesiums 
mit Zinn und Blei. 


Die angefiihrten Daten zeigen in jedem der untersuchten bi- 
niiren Systeme die Existenz einer bestimmten chemischen Verbin- 
dung, die nach dem Typus Mg,R, wo R= Sn und Pb, gebaut ist. 
Je nach der Zusammensetzung muls eine erstarrte Magnesium- 
legierung ein mechanisches Gemenge der einen der genannten Ver- 
bindungen mit einem Uberschufs der einen oder der anderen Kom- 
ponente des Systems, z. B. Magnesium oder Zinn, darstellen. Diese 
folgerung aus dem Schmelzdiagramm findet volle Bestitigung in 
der Untersuchung der Mikrostruktur. Dank dem scharfen Unter- 
schied zwischen den Eigenschaften der Verbindung und der sie zu- 
sammensetzenden Metalle treten die Verinderungen in der Struktur 
hier mit ungewdhnlicher Ubersichtlichkeit hervor. Die Legierungen 
les Magnesiums mit Zinn und Blei erscheinen unzweifelhatft als 
die einfachsten und typischen Reprisentanten der Systeme 
aus zwei Komponenten, die unter sich nur eine chemische 
Verbindung bilden. 

Mit besonderer Leichtigkeit kénnen die mikrographischen Be- 
obachtungen bei den an der Luft bestiindigeren Zinnmagnesium- 
Legierungen vorgenommen werden. Die letzteren ergeben bei Inne- 
haltung der bekannten Vorsichtsmafsregeln sehr schéne Priparate 
fiir das Mikroskop. 

Lie Operation des Schleifens wurde meistenteils auf einem Schleif- 
stein mit Handbetrieb (von der Firma Schuchart und Schitte) 
mit vertikalem Kreis ausgefiihrt. Zuerst wurde die Oberfliiche aut 
einer Karborundscheibe pripariert, dann folgten zwei grobe Sorten 
Schmirgelpapier (Nr. 01 und 02); danach wurde der Schliff nach- 
einander auf vier diinnsortigen Nummern Schmirgelpapier aus der 
Fabrik von Fortaine in Paris (03, 04, 05 und 06) iiberarbeitet. 
Die endgiiltige Politur wurde mit Hilfe feingemahlenen Schmirgels 
vorgenommen, der zusammen mit Wasser auf mit Samisch-Leder 
bespannte metallische Scheiben aufgetragen wurde. In unserem 
Luboratorium werden meistenteils die drei folgenden Schmirgelsorten 
hergestellt : | 

|. 45-Minuten-Schmirgel, der sich aus einem Gemisch des 
kliuflichen Schmirgels mit Wasser nach vorhergehendem Kliaren im 
Verlaufe von 45 Minuten absetzt. Nach Verlauf dieses Zeitraumes 
wird die triibe Flissigkeit von dem Bodensatz (der weggeworfen 
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wird) abgegossen, zwei Stunden stehen gelassen und die auf dem 
Boden des Gefifses befindliche Substanz gesammelt. 

2, 2-Stunden-Schmirgel schligt sich im Verlauf von 8 Stunden 
aus der nach der vorhergehenden Operation erhaltenen Fliissigkeit 
nieder. 

8. 8-Stunden-Schmirgel wird im Verlaufe von 24 Stunden aus 
dem von der 2-Stunden-Sorte abgegossenen Wasser abgelagert. 

Gewoéhnlich schien schon nach dem Polieren auf dem 8-Stunden- 
Produkt der Schliff fiir die Zwecke der Mikrophotographie geeignet: 
notigenfalls wurde eine endgiiltige Uberarbeitung der Oberfliiche 
mittels fein gemahlenen auf Simisch-Leder aufgetragenen Satflors 
vorgenommen. 

Was das Atzen der Legierungen des Magnesiums mit Zinn be- 
trifft, so konnten die Operationen stark vereinfacht werden. Meisten- 
teils geniigte schon die Feuchtigkeit der Lederscheibe vollkommen, 
den Schliff mit einer Oxydschicht zu bedecken. Die Strukturelemente 
mit einem betrichtlicheren Gehalt an Magnesium sind hierbei stir- 
keren Oxydationen unterworfen und bleiben dunkel. Zur Erzielung 
einer vollkommenen Zeichnung bei den Legierungen, die aus einem 
Gemisch metallischen Magnesiums mit der Verbindung Mg,Sn (der 
Teil CDE des Diagrammes, Figur 1) bestehen, wurden die von der 
Feuchtigkeit angeiitzten Schliffe auf trockenem Leder mit Saflor 
abgerieben. Die hirtere und an der Oberflaiche hervortretende Ver- 
bindung Mg,Sn wird hierbei weifs, wihrend das metallische Mag- 
nesium die dunkle Firbung beibehilt. 

Bei den Substanzen, die der Abscheidung von Mg,Sn im Ge- 
misch mit metallischem Zinn entsprechen (Teil A BC des Diagrammes, 
Figur 1), geht die Sache noch einfacher. Beim Polieren auf der 
feuchten Lederscheibe wird nur Mg,Sn oxydiert, das metallische 
Zinn bleibt unveraindert. Nur in seltenen Fillen mufste zu ener- 
gischerem Atzen mit schwacher Essigsiiure geschritten werden. 

Die oben beschriebenen Methoden sind durchaus nicht an- 
wendbar zur Erzielung von Schliffen der Blei- Magnesium-Legierungen. 
Bei betrichtlichem Gehalt an der Verbindung Mg,Pb in der Probe 
ist die Wirkung des Wassers wiihrend des Polierens auf der feuchten 
Scheibe hier iiber die Mafsen heftig und zerstért die Obertliche. 
In diesen Fillen mufs man nach dem Bearbeiten mit Schmirgel- 
papier die Politur auf trockenem, auf eine Lederscheibe mittels 


Vaselin aufgetragenem Schmirgel beendigen. 
Auf Zeichnung 1—11 der Tafeln 6 und 7 sind die Mikro- 
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gramme der Legierungen des Magnesiums mit Zinn dargestellt. Alle 
Zeichnungen sind nach wachsendem Zinngehalt geordnet. 

Nr. 1, 2 und 3 geben Schlitfe wieder, die dem Zweige ED 
Kig. 1) entsprechen, auf dem die Anfangskristallisation durch die 
Abscheidung metallischen Magnesiums charakterisiert ist. Die dunklen 
Stellen sind die Magnesiumkristalle, die hellen Teile die Verbindung 
Mg,Sn. Schliff Nr. 1 (2.25 Atomprozent Sn) besteht fast ausnahmslos 
aus Kérnern Magnesiums mit kleinen diinnen Adern der eutektischen 
Masse. In Nr. 2 (6.26 Atomprozent Sn) sind dunkle Dendriten 
von Magnesium sichtbar; die Zwischenraiume zwischen diesen sind 
mit dem schén ausgebildeten Eutektikum angefillt, das aus ab- 
wechselnden Schichten Magnesium und Stannid Mg,Sn_besteht. 
Schon hier tritt die aulserordentlich charakteristische, blitterig- 
federige Struktur dieses durch regelmilsige Trennungslinien unter- 
brochenen eutektischen Gemisches hervor. Auf Bild Nr. 3 (8 Atom- 
prozent Sn) werden einzelne Kristallite Magnesium in Gestalt 
hexagonaler, in die eutektische Masse eingeschlossener Sterne von 
schwarzer Farbe beobachtet. 

Schlitt Nr. 4 entspricht dem eutektischen Punkt D (12 Atom- 
prozent Sn) und kann als typisches Beispiel fiir Bildungen ahnlicher 
Art dienen. Abwechselnde dunkle und weilse Schichten des me- 
tallischen Magnesiums und des Stannids gaben eine ungewodhnlich 
durechsichtige und schéne Zeichnung. Die fir das Magnesium-Eu- 
tektikum charakteristischen Trennungslinien treten sehr deutlich 
hervor. 

Auf den Photogrammen 5, 6, 7, 8 und 9 ist die Struktur der 
Legierungen auf dem Zweige D C dargestellt, der der Kristallisation 
der Verbindung Mg,Sn entspricht. Letztere Substanz scheidet sich 
in Form weilser Kristallite des reguliren Systems aus, deren Menge 
mit der Anniiherung an den Punkt C mit der maximalen Schmelz- 
temperatur (33.3 Atomprozent Sn) wiichst. In ganz _ entgegen- 
gesetztem Verhiiltnis findert sich die Menge des zweiten Struktur- 
elementes der Schlitfe des aus dem Gemisch Mg und Mg,Sn zu- 
sammengesetzten Eutektikums. In Legierung Nr. 9, die 8.33 Atom- 
prozent Sn weniger enthilt als dem dystektischen Punkt C entspricht, 
wird ein betrichtlicher Teil des Schlifffeldes von den Abscheidungen 
des Stannids Mg,Sn eingenommen. 

Die Bilder Nr. 10 und 11 (Tafel 7) gehéren dem Zweige CB 
des Schmelzdiagramms an (50 und 67 Atomprozent Sn). Die sich 
anfiinglich ausscheidenden Kristalle der Verbindung Mg,Sn sind hier 





Se ET UNG | be 








Lvl 




































beim Atzen schwarzgefiarbt, wihrend das Zinn seine weilse Schattierung 
pehielt. Die eutektische Struktur der die Zwischenriume fiillenden 
Masse (Gemisch von Zinn mit Mg,Sn) ist nicht so deutlich ausge- 
prigt wie in den vorhergehenden Mikrogrammen. Das weiche Zinn 
kann offenbar beim Schleifen nicht so eine vollendete Zeichnung 
seben, wie wir sie bei den hirteren Bestandteilen der Legierung 
bekommen. Nichtsdestoweniger tritt auf den Schliffen Nr. 10 und 
11 die Ungleichférmigkeit der weifsen Zinnmasse vollkommen 
her vor. 

Mikrogramm Nr. 12 (Tafel 6) gibt die Struktur der Legierung 
mit 80 Atomprozenten Magnesium und 20 Atomprozenten Pb wieder, 
die dem Zweige MN des Schmelzdiagrammes (siehe Figur 1) an- 
gehért. Die Zeichnung ist erhalten durch Polieren unter Anwendung 
trockenen Schmirgels mit Vaseline. Die hiirteren Kristalle des 
Plumbids Mg,Pb treten reliefartig inmitten der eutektischen Masse 
hervor, die aus Mg,Pb und Magnesium besteht; letzteres Metall ist 
dunkler gefarbt. Es ist unschwer zu sehen, dalfs sich in der Struktur 
der Bleilegierungen dieselben Verhiltnisse wiederholen, die wir fiir 
das vorher beschriebene System Zinn-Magnesium beobachtet haben. 

Die nichsten Analogen der Verbindungen Mg,Sn und Mg,Pb 
werden die Siliciummetalle (Silicide) von der allgemeinen Formel: 


SiM,, wo M = Mg, Fe, Mn, Co, Ni, sein. 


Als Derivat des Wasserstofitypus SnH, erscheint auch das 
Stannid Na,Sn, das von Lepeau’ bei der Behandlung einer Zinn- 
legierung mit iiberschiissigem Natrium mittels fliissigen Ammoniaks 
erhalten wurde. 

Der stark elektropositive Charakter des Magnesiums zeigt sich 
in seiner ungewohnlich entwickelten Fiahigkeit zur Bildung ver- 
schiedener ,,Metallide‘*“. Das Magnesium ruft in den sich mit ihm 
vereinigenden Elementen verborgene Affinititen wach, die sonst 
nicht hervortreten. So gibt es z. B., indem es mit Sn, Pb und 
Bi in Verbindung tritt, charakteristische Derivate Mg,Sn, Mg,Pb 
und Mg,Bi,,? die nach dem Typus bisher unbekannter Wasserstofi- 
verbindungen SnH,, PbH, und BiH, gebaut sind. 


' Leseav, Compt. rend. 130 (1900), 502. 

* Nach Beobachtungen von Herrn N. J. Steranow in unserem Laboratorium 
entspricht der Verbindung Mg,Bi, ein dystektischer Punkt in dem Schmelz- 
diagramm des Systems Wismut-Magnesium. 
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Die dem Magnesium in ihrem chemischen Charakter verwandten, 


aber sauren Klemente der zweiten Gruppe des periodischen Systems, 
ias Zink und hadmium, sind schon in betrichtlichem Grade der 
yenannten Fkahigkeit beraubt. Ihr Verhalten zu Zinn, Blei und 
Wismut ist gegenwirtig ziemlich ausfiihrlich erforscht. doch finden 
wir in diesen Systemen keine Anzeichen fiir die Bildung bestimmter 


' | 
chemischer Verbindungen, 
RP, rersourgd, { hermri 1?8 L thor orien de 8 Be rginstituts 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1905. 
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Uber Léslichkeiten in Losungsmittelgemengen Ill. 
Von 


W. Herz und M. Knocu. 


Loslichkeit von Calciumhydroxyd in Glyzerin-Wassergemengen. 


Das zu den Versuchen benutzte Calciumhydroxyd war aus Marmor 
hergestellt und von KanLBaum bezogen worden. Bei den héchsten 
(clyzerinkonzentrationen setzte sich das tiberschiissige Calciumhydroxyd 
nur sehr schwer ab und war auch nach dreiwéchentlichem Stehen 
noch nicht véllig zu Boden gesunken, so dals diese Versuche keinen 
Anspruch auf absolute Genauigkeit machen. Die Bestimmung er- 
folgte durch Titration. Die, wie in unserer zweiten Mitteilung (S. 267), 
geschriebenen Zahlen beziehen sich auf 25 °. 


G 1, Ca(OH), Sone 
0 4.3 1.00038 
7.15 8.13 1.0244 
20.44 14.9 1.0537 
81.55 22.9 1.0842 
40.95 40.1 1.1137 
48.7 44.0 1.1356 
69.2 95.8 1.2072 


Die Léslichkeit steigt also mit wachsendem Glyzeringehalt sehr 
bedeutend. Die Léslichkeitsbestimmung in reinem Wasser zeigt mit 
friheren Angaben nach Dammers Handbuch der anorganischen 
Chemie Ubereinstimmung. 


In unseren beiden vorhergehenden Abhandlungen mit gleichem 
Titel haben wir mehrmals auf die von BopLANDER? angegebene 
empirische Konstante fiir Léslichkeiten in Lésungsmittelgemengen 


' Die erste Mitteilung: Z: anorg. Chem. 41, 315; die zweite Mitteilung: 


Z. anorg. Chem. 45, 262. 


* Zeitschr. phys. Chem. 7, 308. 


Z. anorg. Chem. Bd. 46, 13 











194 


hingewiesen und sie in passenden Fiillen ausgerechnet. Geeignet 
hierfir waren allein diejenigen Beispiele, bei denen der Bodenkérper 
nur in einem der beiden Lésungsmittel léslich ist. Der BopLANDERsche 
Ausdruck war einige Male konstant gewesen, in anderen Fallen war 
aber von einer Konstanz keine Rede. 

Bei der kritischen Betrachtung des von uns gesammelten Tat- 
sachenmaterials fiel uns auf, dafs man eine annihernde Konstanz 
besonders fiir die Léslichkeitsgemenge mittlerer Konzentrationen 
durch Berechnung des Ausdruckes 


(S + A)W 
S+A+W 


erhilt, wobei S die in 100 ccm Lésung befindliche Substanzmenge, 
A die entsprechende Aceton- oder Glyzerinmenge und W die ent- 
sprechende Wassermenge in Grammen darstellt. Dieser Ausdruck 


behiilt seine Geltung auch fiir die Fille, wo der zu lésende Stoft 


in beiden Lésungsmitteln ldslich ist. 

In den folgenden beiden Tabellen, die aus den in unseren 
beiden vorhergehenden Arbeiten angegebenen Léslichkeiten berechnet 
sind, stehen unter G die Grammprozente Glyzerin im Lésungsmittel 
und unter der chemischen Formel die Werte von 


(S + A) W 
S+A+ W 


fiir den durch die Formel ausgedriickten Ké6rper. 


Tabelle I. 


G KBr KCl NaCl NH,Cl 

0) 83.5 23.2 23.4 22.3 
13.28 34.1 26.6 28.8 25.3 
25.98 84.1 28.9 29.5 27.3 
45.36 82.3 30.0 30.4 28.1 
54.28 80.5 29.2 29.5 27.3 
83.84 16.5 16.8 16.5 15.8 





% 
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Tabelle LI. 


G C,H,O, BiOH), J Ca(OH), 

7.15 12.45 11.1 6.9 7.1 
20.44 23.0 20.4 17.3 17.4 
31.55 24.9 24.9 23.3 23.6 
40.95 27.4 27.4 26.6 27.0 
48.70 28.2 238.3 25.0 28.4 
69.20 24.5 24.8 25.1 25.4 


Diese Zahlen erweisen bei den Haloidsalzen eine ungefihre 
Konstaz in Lésungen von 0°/, Glyzerin bis etwa 55°/, 
Aufserdem ist in allen Fallen ein Gang vorhanden, der iiber ein 


Glyzerin. 


Maximum fihrt. Beachtenswert ist die Ubereinstimmung der Zalilen 
fiir die drei Chloride. Ahnlich liegen die Verhiiltnisse in Tabelle II 
fiir einen Glyzeringehalt von etwa 20—70°/,. Hier stimmen die 
Zahlen fiir die beiden Séuren untereinander und fiir Jod und 
Calciumhydroxyd iiberein. 

In Tabelle III stehen unter 4A die Kubikzentimetermenge Aceton 
in 100 ecm Lésungsmittel und unter der chemischen Formel die 


Werte des obigen Ausdruckes fiir die entsprechende Verbindung. 


Tabelle LIT. 


A B(OH), NH,Cl Rohrzucker KBr 
10 — 23.4 _ 

20 16.3 24,2 27.6 31.5 
30 20.3 24.5 27.1 31.8 
40 23.9 24.8 26.6 238.9 
45 -- -—— 26.0 

50 26.5 Schichtbildung Schichtbildung 26.9 
60 22.9 24.2 
70 20.2 20.5 
80 17.2 15.6 


Die Zahlen fiir Borsiure, Chlorammonium und Rohrzucker 
zeigen ein dhnliches Verhalten wie die Zahlen in Tabelle I und II. 
Bei Bromkalium ist die Ubereinstimmung am allerschlechtesten. 

Wir haben auch fiir die von Bop.ANnper (I. c.) bestimmten 
Léslichkeiten in Alkohol-Wassergemengen den Ausdruck 


(S + A) W 
S+A+W 
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berechnet und innerhalb recht weiter Grenzen eine geniigende Uber- 
einstimmung gefunden.! 

Dagegen zeigt unser Ausdruck gar keine Konstanz — ebenso- 
wenig wie der BopLANDERSche — bei der Lésung von Baryumhydroxyd 

Aceton-Wassergemengen und von Quecksilberjodid in Alkohol- 
Wassergemengen. Im ersteren Falle handelt es sich wahrscheinlich um 
eine Anomalie infolge des Kristallwassergehaltes; im anderen Falle 
ind die Versuche deswegen fiir die Ausrechnung nicht geeignet, 
weil die Léslichkeiten des Quecksilberjodids nur fiir stark alkoholische 
Gemenge gut bestimmbar sind und nicht fiir die Léslichkeitsgemenge 
mittlerer Konzentration, die fiir den obigen Ausdruck vornehmlich 
in Betracht kommen. 


Inwieweit dem Quotienten 


ne reale Bedeutung zukommt, ist auf Grund des vorliegenden 
‘Tatsachenmaterials noch nicht zu sagen. Dazu sind weitere Ver- 
uche auch bei wechselnden Temperaturen — nétig, tiber die 


ffentlich spiiter berichtet werden kann. 


Ausfiibrliicheres siehe in der demnichst erscheinenden Dissertation von 


lreslau, Chemisches Institut der Universitat, den 22. Juni 1905. 


wu 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1905. 











Uber basische Substitutionen in den Zeolithen. 
Von 


EF. W. CruarKe.! 


Withrend der vergangenen 7 oder 8 Jahre sind in dem Labo- 
ratorium der United States Geological Survey eine Reihe von Unter- 
suchungen iiber die Konstitution der natiirlichen Silikate ausgefiihrt 
worden. Einige bemerkenswerte Resultate wurden gewonnen, aus 
denen sich jetzt erkennen liafst, dafs die zeolithischen Mineralien 
einen hohen Grad von chemischer Plastizitiit besitzen. Natrium und 
Calcium kénnen aus ihnen leicht entfernt und durch andere Metalle 
oder basische Radikale ersetzt werden. Einige der bemerkens- 
werteren Beispiele dieser Reaktionen sind bereits mitgeteilt worden. 
Im Survey Bulletin 207 z. B. ist eine Anzahl von Ammoniaksub- 
stitutionsprodukten beschrieben worden, wie Ammoniumanalcim, 
Ammoniumnatrolith usw. Im Bulletin 262 sind Mitteilungen ge- 
macht tiber Silber- und Thalliumsalze von fihniichem Charakter und 
die Liste kénnte fast bis ins Unendliche fortgesetzt werden. Ein 
grofses neues Feld der Forschung liegt offen, welches nicht leicht 
erschépft werden kann. 

Neben den bereits erwihnten Verbindungen sind eine Reihe 
von interessanten Natrium-, Strontium- und Baryumderivaten wihrend 
der letzten Jahre von Herrn H. C. Mc Nem dargestellt und unter- 
sucht worden. Seine Arbeit wird im einzelnen spiiter mitgeteilt 
werden. Die vorliegende Notiz gibt nur einen Uberblick itiber seine 
Resultate, sowie die theoretische Diskussion. LEinige Versuche des 
Herrn SreiceR werden gleichfalls zu Vergleichszwecken und zur 
[Illustration der Art der Beobachtungen zitiert. 


' Aus den ,,Proceedings of the Washington Academy of Science‘ (Juni 
1905) ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
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Das Mineral Analcim ist besonders zu Umwandlungen geneigt, 
ind hat sehr leicht Substitutionsderivate gegeben, nimlich die 
rendaen: 
Analcim . ... . . . NaAlSi,0O,-H,O 
Ammoniumanalcim . . . NH,AISi,O, 


Silberanalcim : , ‘ , , AgAISi,0,-H,O 


Thalliumanalcim . . . . TIAISi,O, 
Strontiumanalecim . . . . SrAl,Si,O,, 


Baryumanalcim . . . . BaAl,Si,Q,,. 


Die Ammonium-, Silber- und Thalliumverbindungen, die Herr 
STEIGER hergestellt hat, sind alle gut definiert und stabil. Sie 
wurden dargestellt durch Erhitzen von Analcim mit Ammonium- 

rid auf 850°, oder durch Schmelzen von Analcim mit Silber- 

ier Thalliumnitrat, wobei die Reaktionstemperaturen ziemlich niedrig 

varen. Aus diesem Grunde fand kaum oder tiberhaupt keine Zer- 
etzung der urspriinglichen Molekel statt. Die von Herrn Mc Neri 
largestellten Baryum- und Strontiumsalze wurden erhalten durch 
Schmelzen des Minerals mit Baryum- oder Strontiumchlorid und 
irauffolgendes Auslaugen des Produktes mit Wasser, wobei die 

eue Verbindung ungelést zuriickblieb. Die Temperatur zu ihrer 
Darstellung mul{ste notwendig hoch gesteigert werden und infolge- 
trat geringe Zersetzung ein, so dafs in der Tat in beiden 

lillen Kieselsiure und Aluminium sich in iiberraschenden Mengen 
m Waschwasser fanden. Bei der Darstellung von Strontiumanalcim 
vurden so 36.2°/. der urspriinglichen Kieselsiure und 23.36°/, des 
\luminiums ausgelaugt und der unldsliche Riickstand hatte die 
folgende Zusammensetzung; die fiir die ideale Formel SrAl,5i,0,, 


berechneten Werte sind in der zweiten Kolumne gegeben. 
Gefunden: Berechnet: 
SiO, . 50.88 ° 53.92 °/, 
Al,O , >. ewe 22.88 
sr) » “o Bie 23.20 
(| : . Spur — 
99.60 °), 100.00 ” , 


Das Natrium des urspriinglichen Analcims ist vollstandig durch 
Strontium ersetzt worden, aber das erhaltene Produkt war nicht 
yvollstiindig rein. 


Mit Baryumanalcim liefsen sich bessere Resultate erhalten, wie 


man aus Herrn Mc Nems Analysen dreier verschiedener Priparate 
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sieht. In der letzten Kolumne ist die theoretische Zusammensetzung 
des Salzes angegeben. 





Gefunden: Berechnet: 
OU «+ « « & 8 45.61 45.22 °/, 48.54%), 
AlO,. . . 20.75 20.71 21.09 20.57 
ae 31.36 33.02 80.89 
ae 2.02 1.78 0.44 — 
99.45 99.46 99.77 °/ 100.00 °/,, 


0 


Hier hat wieder vollstiindiger Ersatz des Natriums stattgefunden 
und es zeigt sich bedeutende Anniherung an den wirklichen Baryum- 
analecim in den Analysen. 

Stilbit, ein Calciumaluminiumsilikat, ist gleichfalls sorgfiltig 
untersucht worden. Herr Sreicer hat das Ammonium- und Thal- 
liumderivat, Herr Mc Nem das Natriumderivat durch Schmelzen des 
Minerals mit Natriumchlorid dargestellt. Folgendes sind die Ana- 
lysenergebnisse: 


STEIGER STEIGER STEIGER Mo Nei. Me Nei 
Stilbit NH,-Salz Tl-Salz Na-Salz Na-Salz 
De « « « « BB4l 60.73 36.75 65.58 64.49 
ALG... <« « 16.85 18.31 11.74 20.21 19.91 
rou >>. 24 0.18 — . the 
ee ee 0% 0.05 —. 
CaO ef ie 7.78 1.66 0.65 0.79 1.02 
DE 6 haw 1.23 0.12 0.15 12.10 13.11 
{ 1: 0% | Re ~- 7.83 
a sees — — 42.94 
a. i a 10.73 7.77 — — 
Oe cele wake -- 1.18 - 1.75 1.68 
100.51 100.56 100.03 100.48 100.21 
Abzuziehender O — 0.26 — 0.40 0.88 
100.30 100.08 99.83 


Wenn wir das Kristallwasser als nicht zur Verbindung gehdérig 
betrachten, so fiihren die Molekularverhiiltnisse zu den folgenden 
empirischen Formeln fiir die wasserfreien Verbindungen. Von den 
beiden Natriumpriparaten ist der Mittelwert genommen und die ein- 
wertigen Basen sind mit dem allgemeinen Symbol R,O bezeichnet. 


Stilbit (Ca-Salz) . . . .« Rgy, Aly. Si, oop era, 


DEAS se ee e ER Oe 
SOG wo Sh eae 
BO incs: sisi wae | 


1000 “2705 ~ "32 


O,, 


10009734 


1000 51 
Al, , Si Cl 


38° 


408 * 
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Die Analysen zeigen deutlich den Grad der Substitution im 
Stilbit und die Formeln lassen erkennen, wie der urspriingliche 
T'ypus erhalten bleibt. 

Chabasit ist, wie Stilbit, im wesentlichen ein Calciumalumi- 
niumtrisilikat, welches gleichfalls ziemlich leicht Substitutionsderivate 
liefert. Ks hat jedoch eine bemerkenswerte Tendenz, noch andere 

Z Atome oder Atomgruppen aufzunehmen, und aus den Analysen er- 
gibt sich demnach die Gegenwart von Chloriden oder Nitraten. Die 
Zahlen der folgenden Tabelle stellen einige dieser Produkte dar: 


STEIGER STEIGER STEIGER STEIGER Mc NEIL 
Chabasit NH,-Salz Ag-Salz Tl-Salz Na-Salz 
Sid) ; 50.78 56.09 84.95 28.92 54.77 
ALO, . e% 17.18 19.49 11.89 10.75 20.36 
be, O, aly 0.40 — —_ ~_ eee 
OO! ae oe 0.04 — — — —_— 
CaQ — 7.84 2.01 —- 0.65 1.52 
\a, 0 .28 0,24 0.40 0.28 17.42 
KO _ 0.78 —_ - on 
(NH LO 7.39 — _ vit 
Ag,U >a —-- 39.63 _ -— 
| lL, f } ; . . . —_ — 51.58 —_ 
HO So hp “ae 21.89 13.45 6.78 4.15 0.28 
N,0 > San 6.64 3.54 _- 
C] ) 1.35 —_ — 6.92 
100.10 100.02 100.29 99.87 101.27 
Abzuziehender O 0.30 -— — 1.56 
99.72 99.71 


Aus den Molekularverhiltnissen sind die folgenden Formeln fiir 
Chabasit und seine Abkémmlinge hergeleitet worden: 


Chabasit (Ca-Salz). . B,,,’Al,,,8i, 99,0 


104-1000 ~ 2807 
NEGUS. oe Rese Alecg Shoes Verac Ise 
AgSais .. . « + «+ , ges Mhsiinseiineeli Un hes 
ee oe hae Reve Mla sens Fasual ahem 
eee = AG | oe Sa 


Die Regelmiifsigkeit dieser Verhiltnisse wird gestért durch 
Gegenwart der Chlor- und NO,-Radikale, deren Funktionen spiiter 
betrachtet werden sollen. Der von Herrn Mc Nem dargestellte 
Baryumchabasit zeigt sogar noch gréfsere Unregelmilsigkeiten und 
gleichférmige Produkte waren nicht darstellbar. Bei einem Versuch 


gab die Schmelze von Chabasit und Baryumchlorid beim Auslaugen 
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zwel Produkte, das eine glasig, das andere flockig, die sich zum 
Teil mechanisch trennen liefsen. Ein zweites Priiparat war voll- 
stiindig glasig. Die Analysen dieser Produkte gaben die folgenden 
Werte: 

A: glasiger Teil des ersten Priparates. 

B: flockiger Teil des ersten Priiparates. 

C: zweites Priiparat. 


A b C 
SIO, .... 48.68 43.17 89.68 
Bnees.). wu 25 BERS 21.24 16.31 
rea Ff $5.21 40.37 
_— . ata) . ee 0.55 5.44 
101.86 100.17 LOL.SO 
Abzuziehender O 2.15 0.12 1.23 
99.71 100.05 100.57 


Folgendes sind die empirischen Formeln: 


Bre oe i Be On iin 
Bey yao Be re Si we?" " 
SF, Peete. ogo Tia Al,. Cl. 


Sh ooo! M30 14 ~ “332° 

Obwohl der Ersatz der ‘disditdied tele durch Baryum voll- 
stiindig ist, sind die Produkte doch offenbar Gemische und ihre 
Verhiltnisse sind nicht leicht zu interpretieren. Die Tatsache, dafs 
das chlorreiche A und das fast chlorfreie B beide aus derselben 
Schmelze resultierten, zeigen an, dafs eine Zersetzung der Moleke! 
stattgefunden hat. Diese Aufnahme wird bestitigt durch die Unter- 
suchung des Laugenwassers. Im Waschwasser fand Herr Mc Net. 
15.85°/, der urspriinglichen Kieselsiiure rr Chabasits und 13.10°/, 
des Aluminiums. Das Waschwasser von C enthielt 20.3°/, Kiesel- 
siure und 11.96°/, Aluminium. Die te Verbindung B nithert 
sich sehr roh in der Zusammensetzung einem Salz des ‘Typus 
Ba, Al, (Si0,),(Si,0,) 
Penal zu reduzieren. Es ist wahrscheinlich, dafs eine Reihe von 
Reaktionen stattfand, bei denen sich zuerst Baryumchabasit bildete, 


323 jedoch ist A nicht auf irgend eine rationale 


welcher dann wieder zum Teil zersetzt oder durch dauernde Ein- 
wirkung des geschmolzenen Baryumchlorids anderweitig modifiziert 
wurde. Die Lésungswirkung des letzteren Salzes auf Kieselsiure 
und Aluminium ist ganz ausgesprochen und wurde von Herrn 
Mc Nem an den reinen Oxyden und Hydroxyden untersucht. Bei 
vier Versuchen wurden je 1 g fein gepulverte Kieselsiiure 30 Minuten 
lang mit geschmolzenem Baryumchlorid behandelt. Beim Auslaugen 
und Filtrieren gingen die folgenden Mengen Kieselsiiure in Lésung: 












— 20? 


1. 0.0978 g 9.73 °/. 


2. 0.0592 g = 5.92 °/, 
A —e FO; 
3. 0.0945 g = 9.45 °/, 


4. 0.0771 g = 7.71%,. 


Beim Schmelzen der 1 g Al,O, dquivalenten Aluminiumhydr- 
oxydmenge mit 20 g Baryumchlorid wihrend 30 Minuten gingen 
11.15°/, davon in die Waschwisser. Gegliihte Tonerde jedoch wird 
nicht angegrifien. Aus diesen Versuchen scheint hervorzugehen, dafs 
bei der Bildung und teilweisen Zersetzung der Zeolithabkémmlinge 
die Produkte der Zersetzung beim Auslaugen in starkem Mafse in 
Lisung gehen; deswegen ist regellose Zusammensetzung des Riick- 
standes zu erwarten, und zwar in der Art, die tatsichlich bei den 
Analysen vom Baryum- und Strontiumanalcim beobachtet wurde. 

Die Gegenwart von Cl und NO, im substituierten Stilbit und 
Chabasit bleibt noch zu interpretieren. Die einfachste Erklairung 
der Tatsache ist die, welche Herr Sreicer im Bulletin 262 ange- 
nommen hat, dafs nimlich Chloride und Nitrate als solche von den 
Riickstiinden zuriickgehalten oder okkludiert wiirden. Werden diese 
Substanzen (Cl und NO,) von den Analysenzahlen abgezogen, so 
timmt das Verbleibende genau mit der theoretischen Zusammen- 
setzung der Zeolithabkémmlinge tiberein. Diese Erklirung ist je- 
doch nicht die einzig mégliche. Wir kénnen uns denken, dafs neue 
Verbindungen gebildet werden, die analog, wenn nicht identisch, mit 
olchen Silikaten wie Sodalith oder Marialith sind und es ist der 
Miihe wert, aus diesem Gesichtspunkte die Daten zu priifen. 

Die einfachste Formel, die man dem Stilbit zuschreiben kann, 
wenn man alles Wasser als Kristallwasser betrachtet, stellt dieses 
Mineral ais Gemisch der beiden isomorphen Salze: 


Na, Al,(Si,O,),-6H,O 

CaAl,(Si,O,),°6H,0 
dar, wo die Calciumverbindung weit vorherrscht. Im Chabasit haben 
wir eine fihnliche Mischung von: 


CaNa,)Al, (SiO, 
(CaNa,)Al,(Si,0 


-4H,0 
-8H,O 


” 
- 


8/2 


worin Calcium und Trisilikat sehr vorherrschen. Die wahren Formeln 
sind wahrscheinlich vielfache dieser Typen und die wasserfreien 
Salze werden vielleicht am besten durch die folgenden Ausdriicke 
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wiedergegeben, die die Salze als Isomere von Nephelin und Albit 
mit ihren diquivalenten Calciumverbindungen darstellen: 


A0, Na, Si,0,- Na, 
AlCSi0, Al AL Si. 0. Al” 

Sid, Al ‘Si 0. Al 

Pe oo, Al Si Uy ay 

IC 8i0, Al Al. Si, c ) Al 

‘Si( y.—Ca ‘Si, 0. Ca 

| | 

Ca Ca 

| | 

Si0,—Ca ASi,0,—Ca 
Al Si0, Al Al Si. ‘0. Al. 

SiO, —Al ‘Si, ‘0. Al 


Aus derartigen Formeln lassen sich Strukturbilder verschiedener 
Typen ableiten, die auch Chlor enthalten kénnen. Der von Herrn 
Mc New dargestellte Stilbit kann so wiedergegeben werden durch: 


ASi,0, Nag Cl Cl 
es O. Al” + AK Si,0,—Na, + Al SiO, Na,. 
Si,0. Al Si. 0. Al Si0, Al” 


Die letzte Molekel hierin ist gebildet durch Kieselsiureverlust 
aus dem urspriinglichen Trisilikatmolekel. Diese Formeln entsprechen 
der weiterhin angegebenen prozentischen Zusammensetzung, welcher 
die Mittelwerte der zwei Analysen Moc Nerus gegeniibergestellt sind. 


Berechnet: Gefunden: 
nn oe .0 ee 64.88 °/, 65.08 °). 
ee < cs 20.05 20.06 
+ steele 4 0.91 
TaD.) waa RO 12.60 
ve. «.-» mere 1.74 1.71 

100.39 100.31 
Abzuziehender O 0.89 0.38 

100.00 °/, 99.93 ° 


Natriumchabasit stimmt gut mit einem Gemisch der zweiten 
und dritten Molekel in dem angegebenen Ausdruck iiberein, und 
zwar im Verhiltnis von 5:3, so dafs die Formel entsteht: 


5 Al, Na,(Si,O,),C! 
3 Al,N 1a (Si0,),Cl; 
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deren Ubereinstimmung mit den gefundenen Zahlen folgende Gegen- 


liberstellung zeigt: 


Berechnet: 


i é a MM AD 54.90 °), 
Al,O, os 20.67 
ee «sa roe sa 
Na, 0 . ; ; . LS.85 
oe 2 o Bhar oo 7.10 
H,O . 

LOL.52 
Abzuziehender O 1.52 


100.00 °), 


Gefunden: 
54.77 °/, 
20.36 

1.52 
17.42 
6.92 
0.28 
101.27 
1.56 


99.71 °), 


[m Silberchabasit, der durch Einwirkung von Silbernitrat auf 
das Mineral entsteht, tritt NO, an Stelle von Cl ein und wir haben: 


3 Al, Ag, (Sig! ).)y NE e 


1 Al, Ag,(SiO 


4/2° 


Die reduzierte Analyse wurde aus Herrn StTeicers Werten be- 


rechnet durch Auslassen des Wassers, Umrechnen von Na,O in die 
iquivalente Menge Ag,O und Reduktion auf 100°/. 


Berechnet: 


BmIU, . . 37.39 ° 


Gefunden: 


36.94 °/, 


0 
Al,U,. . 12.67 12.57 
BAD «© 15.23 43.47 
Moth. cs 6.71 7.02 
100.00 ”), 100.00 °/, 


Thalliumchabasit ist gleichfalls-ein nitrathaltiger Abkémmling, 
doch war die Umwandlung weniger vollstindig als beim Silbersalz. 
Kr entspricht den Formeln: 


3 Al, Tl,(Si,0,), NO, 
1 Al, T1,(SiO,),. 
Durch Reduktion der urspriinglichen Analyse unter Ausschlufs 


des Wassers und Umrechnung von CaO und Na,O auf TI,0 er- 


hielten wir: 


Berechnet: Gefunden: 
SiO, . . 28.47%, 28.46 °/, 
ALU, . . 10.38 10.58 
,. *: 57.49 57.48 
Mewes : « 8.66 8.48 


100.00 °/, 100.00 °, 
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Die Ubereinstimmung war in allen Fallen ziemlich gut; sie macht 
es in hohem Grade wahrscheinlich, dafs Chlor- oder Nitratderivate, 
wie sie die Formeln darstellen, vorhanden sind. Diese Substanzen 
scheinen bisweilen in Mischungen mit den normalen Abkémmlingen 
in den bei den Versuchen erhaltenen Riickstiinden vorhanden zu 
sein. Sogar der Baryumchabasit ,,C“ stimmt roh mit der Forme): 


Al,Ba,(Si,O,),Cl, + Al,Ba,(SiO,),Cl, 


uberein; jedoch kann dieser Ubereinstimmung nur wenig Gewicht 
beigelegt werden. Nebenbei ist hier zu erwihnen, dals Wryprere! 
neuerdings Verbindungen beschrieben hat, die erhalten wurden durch 
Schmelzen von Kaolin mit Calciumchlorid oder -bromid und denen 
er die Formeln: 
oii 6Si0, -6 Al,O,-12Ca0-4CaCl, 

5S10, -8 Al,O,-12CaO-4CaBr, 
zuschreibt. 

Diese Substanzen haben jedoch keine augenscheinliche Be- 
ziehung zu unseren Zeolithderivaten und kénnen auch nicht in ein- 
facher Weise strukturchemisch formuliert werden. Durch Schmelzen 
von Kaolin mit Strontium- und Baryumchlorid erhielt er die basi- 
schen Salze: 
4Sr0-4Al,0,-7Si0, 


und: ; 
4BaQO-4 Al,( TSO, 


die in ihren physikalischen Eigenschaften dem Nephelin iihneln. 

Aus dem Thomsonit, einem Mineral von ganz anderen Ver- 
hiiltnissen als Stilbit und Chabasit, sind drei Derivate dargestellt 
worden, deren Analysen die folgenden Werte gaben: 


STEIGER STEIGER STEIGER Me Nein 

Thomsonit NH,-Salz Ag-Salz Na-Salz 

ees Ss 41.18 42.65 84.99 44.00 

BAAN, 0 cx Lert 29.58 81.34 24.02 32.85 

Ee 11.25 9.23 7.54 2.75 

ON ee 5.81 2.48 0.74 18.82 

(Miah . . — 4.08 — 

Ag,O , ; —- = 24.32 
ae 15.18 10.40 8.39 

a <4 @ <3 — 3.01 

100.40 100.18 100.00 100.98 

Abzuziehender O 0.68 

LOO.25 


' Centrbl. Min. Geol. Pal. 1904, 729 und 1905, 138. 


verbindung ist vorher von Goroev gefunden worden. 


Die Caleciumchlorid- 
Pull. soe. 


min. 10. 276, 
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Aus diesen Zahlen ergeben sich, berechnet fiir die wasserfreien 
Verbindungen, die folgenden Formeln: 


Thomsonit . ... . R, - | 
Re, gee R.. el ee | ee 
EE, aati ees ie cS Le R,. anal Se 2 
Seema: hy | Se ee: 


Der Thomsonit selbst stimmt scharf mit dem normalen Ver- 
hiltnis von Al,Na,X., wo X, SiO, + 8i,QO, reprisentiert. Die Menge 
des Si,O, betr’ figt jedoch nur 3/,,. | Das chlorhaltige Natriumderivat 
scheint den vom Stilbit und Chabasit sich ableitenden Verbindungen 


zu fibneln und kann nahezu als Mischung: 


4 Al, Na,(Si,0,),Cl 
10 Al, Na,(Si0,),Cl 
25 Al, Na,(Si0,), 
betrachtet werden. 
Die hierfiir berechneten Werte sind im folgenden mit den ge- 
fundenen (nach der Reduktion) zusammengestellt: 


Berechnet: Gefunden (reduziert): 
MO, ...-». eee, 43.75 °/, 
| Aa 32.02 32.68 
ae «¢ -« a « 22.11 21.26 
«as © 3 8.08 2.99 

100.69 100.68 
Abzuziehender O 0.69 0.68 

100.00 °/, 100.00 °/, 


Die Ubereinstimmung ist so gut, wie man erwarten kann, wenn 
man sich erinnert, dafs die Substanz sich bei einer Temperatur 
oberhalb des Schmelzpunktes von Natriumchlorid bildet. Eins der 
chlorierten Molekeln zeigt merkwiirdigerweise die Struktur des Kao- 
lins, wie ein Vergleich der wahrscheinlichen Formeln ergibt: 


O—H Jl 

Al. SiO, -H, Al “SiO Na, 
SiO, Al ‘si0, Al ! 
Kaolin. Neue Vostindions 


Die Ausdriicke eréffnen neue Ausblicke und fihren vielleicht 


nach und nach zu neuen Versuchen. Wenn der Vergleich der beiden 
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Substanzen positiven Wert hat, so miissen die beiden Verbindungen 
sich voneinander ableiten lassen. 


Aufser den auf den vorstehenden Seiten erwihnten Verbindungen 
hat Herr STeicgeR noch Ammonium-, Silber- und Thalliumnatrolith, 
Thalliummesolith, Ammonium- und Silberscolezit, Ammoniumleuzit, 
Ammoniumheulandit u. a. dargestellt. Diese Produkte sind bereits 
in den Survey Bulletins 207 u. 262 hinreichend beschrieben. 


Washington, U. S. Geological Survey. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1905. 








Die Behandlung von Niederschlagen fiir die Auflosung und 
nochmalige Ausfallung. 


Von 


Kk, A. Goocu.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Bei manchen Verfahren der analytischen Chemie reinigt man 
Stotfe dadurch véllig, dafs man sie zuniichst ausfallt, wieder in 
Lésung bringt und nochmals ausfallt. Wenn ein auf einem Filter 
cesammelter Niederschlag von einem geeigneten Lésungsmittel leicht 
angegriffen wird, so macht die Auflésung des Niederschlages auf 
dem Filter keinerlei Schwierigkeiten. Wenn jedoch der Niederschlag 
wegen seiner chemischen oder physikalischen Eigenschaften nur 
schwierig in Lésung zu bringen ist, wie z. B. bei einigen gelatinésen 
Niederschligen, so macht eine geeignete Behandlung des Filterinhaltes 
einige Umstiinde und verursacht Zeitverluste. 

Als ich auf solche Schwierigkeiten gestofsen war, habe ich es 
vorteilhaft gefunden, vor dem Filtrieren in das gewodhnliche Papier- 
filter eine entfernbare Auskleidung von Platindrahtnetz zu legen. 
auf der der Niederschlag zum gr6fsten Teil bleibt und mit der er 
entfernt werden kann. Die einfachste Form dieses Apparates ist 
leicht herstellbar durch Ausschneiden eines Stiickes Platingaze in 
der in Fig. 1 gezeichneten Form. Beim gewdéhnlichen Gebrauch 
wird dieses Gazestiick zu einem Konus gebogen, dessen Winkel 
etwas geringer als 60° ist, durch Klammern an der Uberlappungs- 
stelle zusammengehalten und so in das Filter gelegt, wobei es sich 
durch die natiirliche Federkraft der Gaze nach dem Loslassen fest 


Aus dem American Journa! of Science (Silliman) ins Deutsche iiber- 


tragen von J. Korpet. 
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dem Filter anschmiegt. Auf so hergestellte Filter kann ein Nieder- 


schlag wie gewéhnlich gesammelt und ausgewaschen werden; und 
nach dieser Operation lalst sich der Konus mit fast dem ganzen 
Niederschlage durch eine Pinzette mit Elfenbeinspitze in eine Schale 
oder Becherglas zur weiteren Behandlung iberfiihren. Die geringen 
Mengen des Niederschlages, die durch die Gaze hindurchgehen und 
von ihr gegen die zusammenpressenden Wirkungen des Filtrierens 


und Auswaschens geschiitzt werden, lassen sich meist durch einen 





Strahl der Waschtfliissigkeit leicht vom Filter entfernen. Nach dem 
Auswaschen kann man die Gaze in dasselbe Filter legen und fiir 
eine zweite Filtration des Niederschlages benutzen, wenn dieser 
nochmals aufgelést werden soll, falls doppelte Fallung und Lésung 
wiinschenswert erscheint. Zum Schlufs, wenn Niederschlag und Filter 
gegliiht werden sollen, wird natiirlich der Niederschlag auf Filtrier- 
papier ohne Platingaze gesammelt. Diese Vorrichtung hat sich bei 
der Handhabung solcher Niederschlige wie Aluminiumhydroxyd, 
Kerrihydroxyd und basische Acetate, als sehr zweckmilsig erwiesen. 

Ich habe auch bei der Behandlung solcher Niederschlige, einen 
genau gearbeiteten Konus von 60° mit geeigneten Léchern zum An- 
fassen benutzt; im ganzen erscheint aber der einfach getaltete 
Konus zweckmilsiger zu sein. 

Die auf Asbest im Filtertiegel gesammelten Niederschlige lassen 
sich haufig ohne Schwierigkeit entfernen, indem man ein geeignetes 
Lésungsmittel durch Niederschlag und Filterschicht laufen |alst. 
Wenn jedoch der Niederschlag gelatinéds oder kompakt ist, so findet 
die Anflésung nur aulserordentlich langsam statt. In diesem Falle 
ist es zweckmiilsig, den grélseren Teil des Niederschlages so zu 
entfernen, dafs man ihn auf einer durchlochten Scheibe Platinblech, 


Z. anorg. Chem. Bd. 46. L4 
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die mit einem Handgriff versehen ist, wie die Figur zeigt, sammelt 
und auswiischt. Die Scheibe wird auf die Asbestschicht gelegt, 
bevor der Niederschlag in den Tiegel hineingegossen wird. Die in 
lig. 2 dargestellte Scheibe lafst sich in wenigen Augenblicken her- 
stellen. Durch ihre Benutzung kann man Niederschlage, wie Cupro- 
sulfocyanid oder die Sulfide der Metalle, leicht in Lésung bringen. 

Diese einfachen Vorrichtungen erleichtern die Handhabung der 
Niederschlige bei manchen Methoden der Analyse so sehr, dafs 
ihre Beschreibung nicht iibertliissig erschien. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1905. 





Die Bestimmung von Sulfiten durch Jod. 
Von 


R. Harmon ASHLEy.? 


VotHarDs Methode zur Bestimmung von Schwefeldioxyd und 
Sulfiten ist genau und zuverlissig, bedingt jedoch die Unbequem- 
lichkeit, dafs man jede zu priifende Lésung auf ein bestimmtes 
Volumen auffiillen mufs, um sie dann aus einer Biirette mit ab- 
gemessenen Mengen einer bekannten Jodlésung zur Reaktion zu 
bringen. Die Methode besteht darin, dafs man die Schwefeldioxyd- 
oder Sulfitlésung von unbekanntem Gehalt in eine gemessene Menge 
salzsaurer Jodlésung von bekanntem Gehalt einfliefsen lifst, bis 
die Jodstiirkereaktion verschwindet. Dieses Verfahren basiert auf 
den Tatsachen, dafs Oxydation der Sulfite in sauren Lésungen er- 
folgt, dafs jedoch nach Bunsen nur geringe Mengen von Jodwasser- 
stoff vorhanden sein diirfen, wo die Stoffe miteinander reagieren. 
Die Reaktion bei der Oxydation von Schwefeldioxyd verliuft normaler- 
weise in verdiinnten Lésungen nach der Gleichung 250, + 2J, + 
4H,O = 4HJ + 2H,SO,. 

Ist die Lésung jedoch zu konzentriert, so greift die zweite 
Reaktion SO, + 4HJ = 2J, + 2H,O0+45 Platz, wie VoLuarp ge- 
zeigt hat,? so dafs die Resultate fehlerhaft werden. 

Um die Unbequemlichkeit bei der VotHarpschen Methode zu 
vermeiden, hat Rupr vorgeschlagen,’ die Oxydation der Sulfite 
durch Behandlung mit tberschiissiger Jodlésung in Gegenwart von 
saurem Natriumkarbonat zu bewirken, und dann nach 15 Minuten 
das iiberschiissige Jod mit Natriumthiosulfat zuriickzutitrieren. Dies 


* Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche tiber- 
tragen von J. Koppet. 
2 Ann. Chem. 242, 93. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3694. 
14* 








Verfahren ist jedoch, wie Rurr und Jarocu! und der Verfasser? 


gezeigt haben, sowohl im Prinzip als auch praktisch fehlerhaft und 
vibt nur dann genaue Resultate, wenn sich zufillig zwei Fehler 
kompensieren. ‘Theoretisch wire es méglich, die Schwierigkeiten 
dadurch zu itiberwinden, dafs man die alkalische Liésung von Jod 
und Sulfit ansiuert, bevor man das iiberschiissige Jod mit Natrium- 
thiosulfat zuriicktitriert. 

Die Arbeitsweise bei den in der Tabelle verzeichneten Ver- 
suchen war die folgende: Das Sulfit wurde mit 1 g Natrium- 
bikarbonat und itiberschiissiger Jodlésung behandelt und die Lésung 
sodann mit Salzsiure deutlich angesiuert. (Durch Versuche war 
festgestellt worden, dals Gegenwart von 10 ccm einer vierfach ver- 
diinnten Salzsiure in 125 ccm ‘Wasser ohne Ejinflufs auf die Be- 
stimmung des Jods mit Natriumthiosulfat bleibt.) Nach dem An- 
siuern wurde das iiberschiissige Jod mit Natriumthiosulfatlésung 
zuriicktitriert. Es ist zu bemerken, dalfs bei den Versuchen unter 
A der Tabelle der Jodiiberschufs nur gering war, und dafs hier 
grofse negative Fehler auftraten. In den Versuchen unter B da- 
gegen, wo mit grofsen Jodiiberschiissen gearbeitet wurde, sind die 
Resultate besser. Am besten fallen sie aus, wenn wenigstens doppelt 
so viel Jod verwendet wird als theoretisch fiir die Oxydation des 
Sulfites erforderlich ist. Die Einwirkungsdauer des Jods beeintlulst 
die Resultate nur in geringem Mafse. 


(Ss. Tabelle, S. 213.) 


Rurr und JaArocn nehmen als Grund dafiir, dafs man gelegent- 
lich nach dem Ruppschen Verfahren giinstige Resultate erhalt, an, 
dafs der durch Uberoxydation des normalerweise bei der Ein- 
wirkung von Jod auf Natriumthiosulfat entstehenden Tetrathionates 
bedingte Fehler ausgeglichen werde durch Oxydation von Schwefel- 
dioxyd durch aufgeléste Luft, wobei das Jod in Lésung zum Teil 
katalytisch, zum Teil direkt wirke. Die Theorie ist jedoch nicht in 
Ubereinstimmung mit den in der Tabelle aufgefiihrten Ergebnissen; 
denn wire sie richtig, so sollte unter keinen Umstiinden Jod in 
Gegenwart von Luft ein korrektes Mals fiir Schwefeldioxyd geben, 
wie es tatsiichlich der Fall ist, wenn man hinreichend grofse Uber- 
schiisse anwendet. Die Theorie von der katalytischen Wirkung des 
Jods erklirt auch nicht die Tatsache, dafs bei Anwendung einer 


deutsc/ chem f7es, 3s. LOY, 


Z. anora. Chem, 46, 69. 














Jodwert 
d. angew. 


SO, in g 


0.2197 
0.2197 
0.2197 
0.1535 
0.1535 
0.1535 
0.1535 
0.2366 
0.2906 


0.3825 


0.1145 
0.1143 
0.1143 
0.1143 
0.1482 
0.1576 
0.1576 
0.1576 
0.1576 
O.1576 
0.1576 
0.1560 
0.1992 
Q.1915 
0.2056 
0.2056 


0.2056 


0.2056 
0.2151 
0.2354 
0.2597 
0.2638 
( 
0.3187 
0.3395 
0.3395 
0.8395 
0.3395 


_ 
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Angew. 


Jod 


in g 


0.3143 
0.3143 
0.3148 
O.1913 
0.19138 
0.1913 
0.1913 
0.3194 
0.3825 
0.4463 


0.6275 


0.6275 


Jodwert des 
verbrauchten 


Na,5,Q0, in g 


0.0978 
0.0965 
0.0970 
0.0464 
0.0467 
0.0472 
0.0469 
0.0903 
O.1132 


0.0750 


0.1990 
0.1982 
0.1992 
O.19S86 
0.1708 
0.1586 
0.1643 
0.1598 
L606 


0.1602 


—s 
— 


0.1622 


—s 
— 


1660 
0.2482 
0.1919 
0.1701 
0.1697 
0.1707 
0.1709 
0.2412 
0.1490 
0.1869 
0.1847 
0.3505 
0.1326 
0.2842 
0.2852 
0.2844 


0.2855 





Fehler bezogen 


auf Jod 


in g 


A 
~ 0.0032 
O.00LY 
0.0024 
— 0. OO86 
O.0089 
— 0.0094 
— O,0087 
— 0.0075 
—0.0213 
— 0.0112 
B 
+ 0.0010 
+(0,0018 
+- 0.0008 
+0.0014 
— 0.0008 
tL () OO2Z5 
— 0.00382 
+ 0.0018 
+0,0005 
+- 0.0009 
—Q0.0011 
— 0.0025 
— 0.0014 
+ 0.0009 
+ O0.0014 
+0.0018 
+ 0.0008 
+ 0.0006 
—().0078 
—(0.0019 
— 0.0008 
— 0.0022 
— 0.0038 
+ 0.0050 
+- 0.00388 
+ 0.0028 
+ 0.0036 


+0,.0025 


auf SO, 


in g 


0.0008 
0.0005 
OOU086 
0 0022 
— 0.0022 
0.0024 
-O. 0022 
0.0019 
—O.0054 


— (0028 


+ 0.00038 
+ (),.0004 
+ 0.0002 
+ 0.0003 

0.0001 
+ 0.0006 
— 0.0008 
+ (0.0003 
+-0,0001 
4+. 0.0002 

0.0008 

0.0006 

0.00038 

0. 0002 
t- ).00038 
t- OOO4 
t-O O002 
+ O.0002 


0.0018) 


~-O.0005 
-O0.000] 

0 OOO5 
—O.0009 
+0. 0012 
+ 0.Q0009 
L) OOOT 
+. 0.0009 


LK O O006 


Zusatz v. 


in ccm 
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l. bei 


HCI (1:4) d. Titrat. 


ccm 


125 
125 
125 


gréfseren Menge Jod unter sonst gleichen Bedingungen eine stiirkere 


Oxydation des Schwefeldioxyds statttindet. 
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Die einfachste Erklirung ist, dafs bei geringer Jodkonzentration 
ein intermediiires Oxydationsprodukt gebildet wird, dessen Bildung 
durch hinreichend erhéhte Jodkonzentration verhindert wird. Es 
ist nicht unwahrscheinlich anzunehmen, dafs die Bildung einer kleinen 
Menge Dithionat, anstatt Sulfat, fiir den geringeren Verbrauch an 
Jod mafsgebend ist, welcher auftritt, wenn seine Konzentration nur 
gering ist, und dafs das Dithionat bei hohen Jodkonzentrationen 
nicht in erheblichem Mafse gebildet wird. Das einmal gebildete 
Dithionat wird vom Jod nur langsam angegriffen, und das ist offen- 
bar der Grund dafiir, dafs langes Stehen des Gemisches mit nur 
geringen Jodiiberschiissen keine vollstindige Oxydation des Sulfits 
zu Sulfat herbeifiihren kann. Aus diesen Uberlegungen ergibt sich, 
dafs der sekundiire Fehler von Ruprs Verfahren sehr wahrscheinlich 
bedingt ist durch die Bildung von etwas Dithionat aus Sulfit, wenn 
die Konzentration des Jods gering ist. 

Praktisch kann demnach die. Bestimmung von Schwefeldioxyd 
oder léslichen Sulfiten mit ziemlicher Genauigkeit ausgefiihrt werden 
durch Zusatz von wenigstens zweimal so viel Jod, als theoretisch zur 
Oxydation erforderlich ist, zu der mit 1 g NaHCO, versetzten Lésung 
der Substanz, deren Volumen nicht mehr als 100 ccm betragen soll. 
Hierauf wird vorsichtig mit Salzsiure angesiuert und der in der 
sauren Lésung verbleibende Uberschufs von Jod mit Natriumthio- 


sulfat zuriicktitriert. 


Der Verfasser benutzt die Gelegenheit, Herrn Prof. F. A. Goocu 


fiir seine freundliche Hilfe zu danken. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1905. 











Notiz iiber das Atomgewicht von Kohle und Beryllium. 


Von 


CHARLES LATHROP PARSONS. ! 


In der letzen Winterversammlung der American Chemical 
Society lenkte Herr Professor CLARKE, der Vorsitzende der inter- 
nationalen Kommission fiir die Atomgewichte, meine Aufmerksam- 
keit auf die Tatsache, dafs meine Bestimmungen des Beryllium- 
fiquivalentes,? die an zwei Verbindungen mit denselben Elementen 
ausgefiihrt worden waren, ganz unabhingig von dem angenommenen 
Faktor fiir Kohlenstoff berechnet werden kiénnten, dafs das Atom- 
gewicht des Kohlenstoffes gleichfalls unabhingig von dem des Be- 
rylliums aus dem allgemeinen Mittel derselben Bestimmungen er- 
halten werden kénnte, sowie dafs beide gefundenen Zahlen nur von 
der Genauigkeit der Arbeit selbst und von dem angenommenen 
Verhiltnis zwischen Wasserstoff und Sauerstoff abhiingen und 
schliefslich, dafs ein sich hierbei ergebender guter Wert fiir Kohlen- 
stoff eine ausgezeichnete Bestatigung der Genauigkeit meines Be- 
rylliumwertes sein miisse. 

Diese Berechnungsmethode durch simultane Gleichungen wurde 
zuerst von SrrECKER® angewandt auf die Diskussion von LIEKpiG 
und RepTENBACHERS Daten iiber das Atomgewicht des Kohlenstofles. 
Sie wurde spiter von Crarke* benutzt bei der Diskussion von 
ParrripGes Untersuchung iiber Kadmium und sodann noch® auf 
ihre allgemeine Verwendbarkeit gepriift. 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Korret. 
Zz. anor. Chem. 40, 400. 

> laeb. Ann. 59, 280. 

* Am. Chem. Journ. 13, 34. 


* Am. Chem. Journ. 27, 321. 
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Durch Anwendung dieses Prinzips auf die allgemeinen Mittel- 
werte jeder Reihe meiner Bestimmungen wird eine neve Zahl fir 
da Atomgewicht von Kohlenstoti und Beryllium erhalten. 

Als Mittelwert von 7 Analysen des Berylliumacetylacetonats! 
ergab sich: 


Be(C.H,0,), : BeO = 2.18109 : 0.264 22. 


2 
Zieht man das vorhandene BeO vom ersten Faktor ab und 
setzt | y, BRO = 2, H = 1.008 und O = 16, so folgt: 


lOy + 62.112:2 = 1.91687: 0.26422 oder 
a) 1.91687 2 — 2.6422 y = 16.411 2326. 


Als Mittel von 9 Analysen des basischen Berylliumacetats? wurde 
gefunden: 
Be, O(C,H,0,), : BeO = 1.90430: 0.47036; 


es ergibt sich wie oben 12 y + 162.114:4a2 = 1.48394: 0.47036 oder 


b) 0.35848 # — 0.85277 y = 4.766 282. 


Kombiniert man a und b und berechnet die Werte, so findet 
man «2 = 25.112 und y= 12.007, woraus dann das Atomgewicht 
von Beryllium = 9.112 und von Kohlenstoff zu 12.007 folgt, wihrend 
friiher fir Beryllium 9.113 berechnet wurde. 

Die genaue Ubereinstimmung der bei dieser Berechnungsweise 
erhaltenen Zahlen mit den angenommenen Gewichten ist besonders 
bemerkenswert, wenn man die ‘T'atsache beriicksichtigt, dafs ein 
sehr geringer Fehler in der Bestimmung des Berylliumoxyds bei 
den obigen Gleichungen das Resultat fiir Kohlenstoff stark be- 
eintlulst. 

Der Schlufs erscheint gerechtfertigt, dafs das Atomgewicht des 
Berylliums sehr nah bei 9.113, das des Kohlenstoffes bei 12.007 
liegt: oder aber es ist ein gleicher und ausgleichender Fehler in 


beiden Gleichungen vorhanden. 


' Z. anorg. Chem. 40. 418. 
- Z. anorg. Chem. 40, 421. 


Durham, New Hampshire College, 20. Juni 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen 10. Juli 1905. 





Am 28. August 1905  starb in Basel 


im Alter von zweiundfiinfzig Jahren 


Georg W. A. Kahlbaum 


Dr. phil. 


Professor der physikalischen Chemie an der 


Universitit Basel. 























Uber die Veranderlichkeit des spezifischen Gewichtes. 
Von Grore W. A. Kanieaum und E. Srvurm. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Inhaltsverzeichnis. Einleitung: Historische Einleitung 8. 217. De- 
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Eine bekannte Anekdote aus dem dritten vorchristlichen Jahr- 
hundert ist uns iiberliefert, die Herr Privatdozent Dr. O. Spress in 
folgenden hiibschen Worten wiedergibt: 

,K6nig Hrero hatte eine goldene Krone anfertigen lassen, arg- 
wohnte aber, dafs der Goldschmied ungebiihrlich viel Silber hinein- 
gemischt habe. Aber wie sollte der Betrug nachgewiesen werden 
in einer Zeit, da von chemischen Scheidungsmethoden nichts bekannt 
war? Der Kénig legte die Frage seinem ertindungsreichen Freunde 
vor und ARcHIMED versprach dariiber nachzudenken. Das Eine 
war ihm jedenfalls sofort klar, dafs es nur darauf ankam, den 
Rauminhalt der Krone zu finden. Dann war niimlich leicht das 
Gewicht zu berechnen, das sie haben mulste, falls sie aus reinem 
Golde, oder aus reinem Silber bestand. Lag nun das wirkliche 
Gewicht der Krone zwischen jenen berechneten Gewichten, so lag 
die Falschung am Tag und das Verhialtnis der Mischung ergab sich 
aus einer einfachen Proportion. Wie aber sollte das Volumen der 
Krone gefunden werden, bei deren komplizierter Gestalt an eine 
geometrische Berechnung nicht zu denken war.‘ 

Nun wird die Geschichte mit der iiberlaufenden Badewanne 
mitgeteilt und erzihlt, wie nach dem Gedankenblitz, dals die Menge 
des beim Untertauchen in die Wanne tibergetretenen Wassers gleich 
sein mufs seinem Kérperinhalt, Arcurmmep mit dem Rufe ,,Heureka! 
Heureka!“, so wie er war, nach Hause eilte. 

Z. anorg. Chem. Bd. 46, Lo 
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Der Verfasser fihrt dann fort: ,,Jene plétzliche Erleuchtung 
aber verhalf nicht nur den Syrakusanern zu einer dankbaren Anekdote, 
sondern war auch der Anlafs zu dem denkwiirdigen Buch: ,,Vom 
schwimmenden Kérper“, worin mit bewunderungswerter Eleganz 
der Satz, dafs ein eingetauchter K6érper soviel an Schwere verliert, 
als das Gewicht des verdringten Wassers betriigt, aus der Grund- 
eigenschaft aller Fliissigkeiten abgeleitet wird.“ 

Aus dieser Uberlieferung geht zwar mit Sicherheit hervor, dafs, 
wie ARCHIMEDES, so mit ihm alle gebildeten Zeitgenossen offenbar 
der Meinung waren, dafs einem bestimmten Volumen eines jeden 
Stoffes auch ein ganz bestimmtes, immer gleiches Gewicht, eine 
bestimmte EKigenschwere zukommen mufs, aber der Begriff des 
spezifischen Gewichtes, so unmittelbar derselbe auch aus dem 
,,Archimedischen Prinzip“ folgt, scheint ihm doch, neueren Forschungen 
nach, noch nicht aufgegangen gewesen zu sein; ,,wenigstens finden 
wir ihn in den allerdings nur mangelhaft erhaltenen Schriften nirgends 
formuliert.** * 

Dagegen ist uns solche Definition bei einem, allerdings um 
vieles jiingeren Schriftsteller der Stimme, die nach ALEXANDER VON 
Humsoupr ,,als die eigentlichen Grinder der physischen Wissen- 
schaften zu betrachten sind,‘‘* der Araber, erhalten geblieben. 

In dem 1857 von dem weiland russischen Generalkonsul in 
Tabriz (Persien), Chevalier N. Kuanrkorr, herausgegebenem ,,Buch 
von der Wage der Weisheit,4 das 1137 verfafst worden sein soll, °® 
definiert der Verfasser Au-KuAzint das spezifische Gewicht ,,als 
das Verhiltnis zwischen dem absoluten Gewicht und dem Ge- 
wichte des verdringten Wasservolumens.“® So also lautet die 
filteste uns iiberlieferte Definition des Begriffes spezifisches Gewicht. 

Nebenbei sei noch bemerkt, dafs At-KuAzrni fir die Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes der Fliissigkeiten sich des Baryllions 


‘ Ancuimepges von Syrakus. Akademische Antrittsrede von O. Spress. 
Mitteilungen zur Geschichte der Medizin und Naturwissenschaften 3 (1904), 
2383—2384. 

’ Gertanp u. TraurmULier, Geschichte der physikalischen Experimentier- 
kunst. Leipzig, Engelmann 1899, 8S. 31. 

‘Kosmos. Bd. 2. Tiibingen und Stuttgart, Cotta 1847, S. 248. 

* Book of the Balance of Wisdom, an arabic work on the water balance, 
written by At-Ku(ziyi in the twelfth century. Journal of the American Oriental 
Society, Vol. 6, New Haven 1860, 8. 1—107. 

* Geratanp und Travrmtcier |. c., 8. 71. 


GerR_tanp und Travrmttier |. ec. 
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der alexandrinischen Ariiometers bediente, dessen Konstruktion 
lie Konzeption des Begriffes spezifisches Gewicht zur Voraussetzung 
iat, und dessen erste auf uns gekommene Beschreibung schon 
SyNEsIos (etwa 370—430 n. Chr.), der Bischof von Ptolemais, in 
einem Briefe an seine einstige Lehrerin Hyparia (+ 415 n. Chr.) 
zibt; welches demnach etwa im 4. Jahrhundert erst, die genaue 
Beschreibung in des Synestos Brief zwingt zu diesem Schlufs, und 
wieder nicht von ARCHIMEDES erfunden sein mufs.! 

In der gleichen Arbeit An-KuAzris wird auch beschrieben, 
abgebildet und benutzt das sogenannte ,,konische Instrument*, das 
in seiner Form an die heute in der Chemie gebrauchten ERuen- 
mMEYERSChen Kolben erinnernde erste Pyknometer. 

Dasselbe soll nach At-KuAzrni von Apt-r-RarmAn,? den Ema arp 
WIEDEMANN,*® Aptv-aL-RarnAN AL Brrtni und Grruanp und Travt- 
MULLER* mit dem gleichen Namen 100 Jahre vor Atn-Kuizii 
setzen, erfunden sein. Es sind also der Begriff des spezifischen 
Gewichtes sowohl als auch verschiedene Methoden zur Bestimmung 
desselben zwar viel dlteren Datums als die erste erhalten gebliebene 
Definition, aber bis auf ARcHIMEDES diirfen sie dennoch nicht zuriick- 
gefiihrt werden. 

Die oben gegebene arabische deckt sich dafiir so gut wie wort- 
lich mit der heutigen, wie sie z. B. Lommen gibt, wenn er sagt: ,, Das 
spezifische Gewicht (eines Stoffes) ist das Verhiltnis seines 
(sewichtes zu dem Gewichteines gleichen Volumens Wasser." 

Etwas anders gefafst ist die Definition, die AUERBACH in seinem 
Kanon der Physik bringt, und die da lautet: Das spezifische 
sewicht ist das Gewicht der Volumeneinheit eines Kérpers, 
oder das Verhiltnis seines Gewichtes zu seinem Volumen.® 

Noch anders und etwas priiziser driickt sich WarpurG aus, 
wenn er sagt: ,,Das spezifische Gewicht einer homogenen 
Substanz ist das Gewicht der Substanz geteilt durch das 


1 Gertanp, Zur Geschichte der Erfindung des Ariiometers. ved. Ann. 
1 (1877), 150. Poacenporrr sagt im Handwoérterbuch unter Arcuimepes richtig: 
»Urheber des Ariiometers“, so darf er genannt werden, aber falsch unter 
Hypatia: ,,die Senkwage .... deren Erfindung dem Arcuimmepes angehdért.“ 

2 Kuantkorr l. c., S. 54. 

* Arabische spez. Gewichtsbestimmungen. led. Ann. 20 (1883), 539. 

* Gertanpd und Travtmiiier |. ¢., 5. 72. 

° Lommet, Lehrbuch der Experimentalphysik, 5. Aufl., Leipzig, Barth, 
1899, S. 97. 

® Aversacu, Kanon der Physik, Leipzig, Veit & Comp., 1899, 3S. 62. 
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Gewicht einer Wassermasse von 4° vom Volumen der 
Substanz.*! 

Hier wird nun die Homogenitaét des zu bestimmenden Stoffes. 
und das ist ohne Zweifel ein Fortschritt, der sonst als selbstver- 
stindlich angenommen wird, ausdriicklich betont und auch der 
Temperatur des Wassers wird Rechnung getragen. 

Jedenfalls setzen alle diese Definitionen, und wie wir sahen 
war das auch, trotz des noch mangelnden Begriffes der Verhiiltnis- 
zahl, die wir spezifisches Gewicht nennen, schon bei ARCHIMEDES 
der Fall als Axiom voraus, dafs unter sonst gleichen Umstinden 
einem bestimmten Volumen eines jeden Stoffes ein und nur ein 
ganz bestimmtes und unveriinderliches Gewicht zukommt, solange 
derselbe der Forderung der Homogenitit entspricht. — Dieser 
Annahme entgegenzustehen scheint nun die Beobachtung, dals wie 
ein Blick in irgendwelche Lehrbiicher oder Tabellenwerke, am besten 
in das bekannteste und best redigierte von LaAnpoLT und BORNSTEIN 
lehrt, die Angaben iiber die spezifischen Gewichte, auch allbekannter, 
durchaus handlicher Stoffe, so aufserordentlich abweichen, dafs Kant- 
pauM mit Recht die Frage stellen konnte: ,,Welches ist das spezifische 
Gewicht des Elementes Kupfer, nicht des gegossenen, gezogenen, 
gehiimmerten oder elektrolytisch ausgeschiedenen Kupfers, sondern 
des Klementes Cu? * 

Diese Frage ist bis heute mit Sicherheit nicht zu beantworten, 
und doch liifst die Definition gar keinen Zweifel dariiber, dafs jedem 
Stoff, somit auch dem Cu, ein ganz bestimmtes, unveranderliches, 
spezifisches Gewicht zukommen muls. 

Wir stehen also hier vor einem offenbaren Widerspruch, zu 
dessen Lésung beizutragen die folgende Arbeit sich zum Zweck 
gesetzt hat. 

In der zuletzt angezogenen Arbeit hat KaniBaum mit seinen 
Schiilern zuerst durch Destillation im Vakuum sich eine Reihe von 
Metallen von aufserordentlicher Reinheit hergestellt und fiir dieselben 
versucht, das spezifische Gewicht festzulegen. Die Mehrzahl der 
zumeist als Fehlerquellen auftretenden Miangel waren dabei sorg- 
filtig vermieden worden: ungeniigende Mengen dadurch, dalfs 
stets mit mindestens etwa 1.25 ccm gearbeitet wurde, was auch bei 


' Warsvure, Lehrbuch der Experimentalphysik fiir Studierende, Frei- 
burg i/b., Mohr 1893, S. 58. 

* Kanieaum, Rors u. Srepier, Uber Metalldestillation und iiber destillierte 
Metalle. Z. anorg. Chem. 29 (1902), 198. 
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ien Schwermetallen und Wasser unter den gegebenen Verhiiltnissen 
ine Genauigkeit der Bestimmung bis unter 0.001 zulifst; Einschlisse 
ind Verunreinigungen durch mehrfache, mindestens zweimalige 
Destillation der Metalle; Gas-Verdichtung oder -Aufnahme durch 
: Zusammenschmelzen in die gewiinschte Form im héchstgetriebenen 
| Vakuum usw. Was sich jedoch nicht vermeiden liefs, das waren 
lie sogenannten Gulsfehler, Hohlriume, die sich beim Zusammen- 
sintern der geschmolzenen Metalle bilden, und die sich wohl zumeist 
um kleine Staubkérnchen, die immer zugleich Gastriiger sind — 
vergl. dazu die sogenannten Siedeerleichterer!' — bilden. Fiir das 
Kntstehen solcher Hohlriiume, solcher Gulsfehler, bot vielmehr das 
Erstarren der Schmelzmasse im Vakuum, also ohne anderen Druck, 
als den des Eigengewichts auf sich selbst, eine ganz besonders 

giinstige Gelegenheit. 
Um die dadurch verursachten Fehler zu eliminieren, hat KAHLBAUM 
die Metalle sehr hohen Drucken, im Maximum eine Stunde lang 


20.000 Atmosphiiren — was fiir ein Stibchen Metall der gewilhlten 
Dimension 180.000 kg betriigt — ausgesetzt.2 Geprefst wurde, um 


jede Reibung zu vermeiden, in Rizinusél, das in einem Prelskopf 
von 65 mm Wandstirke und 300 mm Hohe aus bestem, gehiirteten 
Werkzeugstahl belastet wurde. Bei diesen Pressungen, die damals 
auf Cu, Zn, Ag, Cd, Sb, Au und Pb ausgedehnt wurden, konnte 
folgende Anderung des spezifischen Gewichtes beobachtet werden: 





I iI Li] LV Mittlere Fehler = 0.0016 


Vorder 11 St. auf 4 1St. auf 1St. auf A A A A 
Pressung 10.000 At. I—II 12.000 At. 20.000At. I—ILII I—IV -II—III IIl—Iiv 


Ph 11.8414 11.3457 +0.0048 11.3298 —0.0116 —O0.0159 
Ud 8.6482 8.6477 —0.0005 8.6390 — 0.0092 — 0.0087 
Cu 8.9326 8.9377 +0.0051 8.9317 — 0.0009 — 0.0060 


/n 6.9225 7.1272 +0.2047 

Sb 6.6178 6.6909 +0.0731 

Au 18.8858 19.2653 +0.3795 19.2646 + 0.3788 — 0.0007 

Ag 10.4923 10.5084 +0.0111 10.4993 + 0.0070 — 0.004 1 


,»Bis zum Druck von 10.000 Atmosphiren zeigen alle hier 
wiedergegebenen Zahlen, mit Ausnahme der fiir das Kadmium, dals 


1 Nachweis dariiber bei Kautsaum, Zeitschr. phys. Ohem. 13 (1894), 28 
und 29. 

2 Vergl. Kautsaum, Roru und Sieprer |. ec. Die Pressung der Metalle, 
S. 254—262 und Kauisacum, Verhandlungen der naturforschenden Gesellschaft 
in Basel, Bd. 15, 1901, 8. 13. 








die spezifischen Gewichte mit den Drucken zunehmen, wie das ja 
zu erwarten war, aber setzen wir die Pressung fort, so zeigt es 
sich, dafs diese Gréfsen mit steigenden Drucken sinken, und zwar 
ohne Ausnahme fiir alle Metalle, die héheren Pressungen ausgesetzt 


wurden. 

Damit kann natiirlich nicht gesagt sein sollen, dafs die Dichten ! 
immer bis 10.000 Atmosphiren wachsen, um dann abzunehmen, 
sondern die Zahlen zeigen nur, dafs bis zu diesem Druck fiir keines 
der untersuchten Metalle, mit der genannten Ausnahme, ein Riick- 
gang der Dichte bis unter den urspriinglichen Wert sich hat nach- 
weisen lassen.**? 

Ks haben also diese Studien erwiesen, dals das spezifische 
Gewicht der Metalle, wenn dieselben hohen Drucken ausgesetzt 
werden, bis zu einem gewissen Punkte zunimmt, um dann wieder 
abzunehmen. Dieser fiufserst tiberraschenden Tatsache sollte natiir- 
lich weiter nachgegangen werden, und das zunichst in dem Sinne, 
dafs der Punkt héchsten spezifischen Gewichtes, durch den die 
Metalle beim Pressen nach Ausweis der obigen Tabelle offenbar 
hindurchgehen mufsten, aufgesucht wurde. 

Kine Méglichkeit, diesen Punkt verhaltnismifsig leicht zu finden, 
schien in der Veriinderlichkeit der elektrischen Leitfihigkeit durch 
den Druck gegeben. 

Wurde diese Gréfse bei dem steigenden Drucke wihrend einer 
Pressung beobachtet, so mufste die Anderung der Leitfihigkeit in 
dem Punkte, in dem die grdéf{stmégliche Zusammendriickbarkeit 
erreicht worden war, und ein Uberschreiten desselben eine Lockerung 
zur Folge hatte, ohne Zweifel das Vorzeichen indern. Der be- 
obachtete Druck wire alsdann der, bis zu dem die Metalle geprefst 
werden miifsten, um zu dem walhren d. h. dem, dem _ betreffenden 
Elemente zukommenden Punkt gréfster Dichte, der allein von der 
Natur des Stoffes und der Temperatur abhingt, gefiihrt zu werden. 


'‘ Wir wissen wohl, dafs Dichte und spezifisches Gewicht, streng ge- 
nommen, nicht genau dasselbe ist. Die Dichte eines Koérpers ist die Masse 
der Volumeneinheit; das spezitische Gewicht dagegen, ist das Verhiiltnis 
des Gewichtes eines Kérpers zum Gewichte des gleichen Volumens Wasser; 
man erhilt die gleichen Zahlen, wenn die Volumeneinheit des Wassers = 1 
gesetzt wird. Wenn wir trotzdem hier und im folgenden ab und zu die Aus- 
driicke: ,,spezifisches Gewicht“ und ,,Dichte“ miteinander vertauschen, so ge- 


schieht das rein aus sprachlichen Griinden. 
* Tabelle und Text siehe Kautsacm lL. c¢., 8.17. Es hatte noch beigefiigt 
werden sollen: ,und der innegehaltenen niederen Temperatur“. 
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Bei der Anordnung dieses Versuches waren Leitungsdrahte, diezum 
(eil auch der Pressung ausgesetzt worden wiiren, vorgesehen; dies gab 
Veranlassung, zuniichst das Verhalten der Metalle beim Drahtziehen 
niher zu untersuchen, denn es ist ja bekannt, dafs Drihte, ob warm 
oder kalt gezogen, durchaus verschiedene physikalische Kigenschaften 
zeigen. 

Da bei den auf Seite 221 mitgeteilten Versuchen Cd eine Anderung 
des spezifischen Gewichtes zuerst, d. h. bei den niedersten Drucken 
zeigte, so wurde auf Veranlassung von KaHLBaum der erste Versuch 
von Dr. Ta. Umpacnu auch mit Cd ausgefiihrt. 

Von einem geprelsten Kadmiumstibchen wurde zuniichst das 
spezifische Gewicht bestimmt, darauf das Stabchen kalt gewalzt 
und weiter kalt zu Draht von 1 mm gezogen. Die folgende Be- 
stimmung ergab, dals das spezifische Gewicht vom Stiibchen zu 
1 mm Draht gewachsen war. Nun wurde derselbe Draht, wieder 
kalt, bis auf 0.6 mm weiter gezogen. Jetzt war das Cd _ leichter 
geworden, d. h. das spezifische Gewicht hatte abgenommen. Die 
unten folgenden Zahlen liefern den Beweis. 

Spez. Gewicht 


Kadmiumstibchen = 8.6409 
™ * zu 1mm Draht gezogen = 8.6433 
Zunahme = 0.0024 

Spez. Gewicht 

Cd 1 mm Draht = 8.6433 

Cd zu 0.5 mm Draht weitergezogen = 8.6161! 


Abnahme = 0.0272 


Diese Beobachtungen entsprechen véllig den friiher beim Pressen 
gemachten, und das mit Recht; denn der Vorgang beim Drahtziehen 
ist ein dem Pressen nahezu analoger. 

Beim Verwandeln in Draht miissen die Metalle ein enges, 
scharfrandiges Loch passieren. Das kann durch Ziehen oder auch 
durch Pressen geschehen. 

Den bekanntesten Fall des Pressens zu Draht haben wir bei 
der in der Chemie vielfach angewandten Natriumpresse. Aber auch 
andere Metalle, die sonst der Verwandlung in Draht widerstehen, 
— Loruar Meyer bezeichnet in seiner Einteilung der Klemente 


1 Diese Zahl, die erste Bestimmung eines Drahtes, ist voraussichtlich 
falsch, die Differenz zu grofs und aus dem Anhingen von Luft erklirlich. 
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nach periodisch wiederkehrenden Eigenschaften, die Metalle der 
achten, ersten, zweiten und dritten Gruppe als ,,Drahtmetalle’* — 
nicht nur die zu weichen, wie z. B. Pb oder Na, sondern auch spréde, 
spaltbare, briichige Metalle lassen sich durch Pressen in Draht 
verwandeln. 

So haben wir bei einem Druck von 11.000 Atmosphiren, d. h. 
11.000 kg auf den cm*, ein St&abchen, von der bekanntlich recht 
spréden Woopschen Legierung von 12 g Gewicht und 9.6768 Dichte, 
zu einem einzigen Stiick Draht von mehr als 8.5 m Linge bei einem 
Uurchmesser von 0.4 mm und 9.6659 Dichte pressen kiénnen. Hier 
betrug also die Abnahme des spezifischen Gewichtes fiir die Woopsche 
Legierung = 0.0111. 

Mit zwei anderen Stibchen, ebenfalls aus leicht schmelzbarer 
Legierung, aber anderer Provenienz, daher das von dem oben an- 
getiihrten abweichende spezifische Gewicht, haben wir zwei den oben 
vom Kadmium mitgeteilten véllig entsprechende Versuche gemacht. 

Kin Stiick Metall lafst sich immer nur zu Draht von einem 
bestimmten Durchmesser pressen, nicht aber im Sinne von ,,weiter 
ziehen* liifst sich der Draht ,,weiter pressen‘ zu einem diinneren, 
weil das Ausiiben von Druck immer ein kompaktes Stiick Metall 
voraussetzt; um also ein Analagon zu der Anderung des spezifischen 
Gewichtes des Cd bei der Wandlung aus einem Zylinder in einen 
Draht von 1.0mm und dann in einen solchen von 0.5 mm beizubringen, 
mufsten beim Pressen zwei Zylinder von der gleichen Substanz an- 
gewandt werden, von denen der eine zu Draht von 1 mm, der andere 
zu solchem von 0.5 mm geprefst wurde. 


abel ergeben sich folgende Resultate: 


Woopsche Legierung. 
Spez. Gewicht 
Stibchen 2 9.4343 
Geprefst zu Draht von 1 mm = 9.4409 
Zunahme = 0.0066 


Spez. Gewicht 
Stibchen A = 9.4305 
Geprefst zu Draht von 0.5 mm 9.4214 
Abnahme = 0.0091 


| 


Man sieht, die Analogie ist eine vollstindige, bei der ersten 
Pressung findet eine Zunahme der Dichte, bei der zweiten weitergehenden 
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eine Abnahme derselben statt, genau wie wir das beim Ziehen des 
Kadmiumdrahtes auch konstatiert haben. 

Beim Ziehen miissen also, wie wir schon oben gesagt haben, 
die Metalle ein enges, scharfrandiges Loch passieren. Dabei wird 
denselben gewissermafsen, wie man zu sagen pflegt, das Fell tiber 
die Ohren gezogen; hinter dem Zieheisen bildet sich ein Wulst zu- 
riickgehaltener Oberhaut, und nur durch die Kohision zusammen- 
gehalten, folgen die im Innern befindlichen Molekeln dem Zuge und 
pressen sich durch die Offnung.? 

Auch bei diesem Vorgehen werden zuniichst die Gulsfehler, die 
Hohlriumchen, ausgefiillt werden miissen, d. h. also im allgemeinen 
wird zunichst das spezitische Gewicht wachsen miissen; ist aber 
das geschehen, dann werden die Molekeln direkt gegeneinander 
geprefst werden miissen, und machen wir uns einmal vorliutig 
KaHLBAUMS Auffassung,? der die Maxwexiusche Theorie zur Er- 
klarung voraussetzt, zu eigen; — ,,zu nahe aneinander geprelste 
Molekeln stofsen einander ab“, — so wird demnach die Kohiision 
gelockert und das spezifische Gewicht wird sinken miissen. Es wird 
sich spiter moch die Gelegenheit finden, den Gegenstand zu dis- 
kutieren. 

Dals tatsichlich die Kohiasion, jene Kraft, von der wir eigent- 
lich gar nichts wissen, durch eine derartige Behandlung der Metalle 
beeinflufst wird, zeigt eine grofse Zahl derselben, die beim Kalt- 
ziehen oder -walzen zu Draht oder zu Blech briichig und spréde, 
ja abplasternd wird, einzelne kalt gewalzte Bleche fransen am Rande 
kammf6rmig aus, so dafs man beim Bearbeiten zu Blech wie zu 
Draht die Metalle stets zwischendurch erhitzen mufs, wobei sie in 
ihren friiheren, geschmeidigen Zustand zuriickkehren. 

Dafs der verschiedene Belang der Gufsfehler einen Einflufs auf 
die Gréfse der Anderung des spezifischen Gewichtes haben mufs, 
liegt auf der Hand, er kann aber auch einen solchen auf den Gang 
der Anderung haben, so dafs sich die Resultate scheinbar wider- 
sprechen; denn ist bei einem Metall das eine Spezimen ziemlich 
frei von Gulsfehlern, so wird der gleiche Druck, der hier schon eine 
Verminderung der Dichte zur Folge hat, bei einem anderen, an 
Gulsfehlern reicheren, durch Zusammenpressen der Hohiriiume noch 
eine Erhéhung der Dichte veranlassen; und auch das gilt wieder 
so fiir das Pressen wie fiir das Ziehen. 


1 Kanipaum, Drudes Ann. 14 (1904), 581. 
? Kantparm |. c., 5S. 587. 
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So sank das spezitische Gewicht eines Stibchens von Werk- 
platin beim Ziehen zu Draht von 1 mm von 21.4314 auf 21.4136, 
wihrend zwei andere Proben des gleichen Werkplatins mit der 
Dichte 21.4194 und 21.4144 bei gleicher Behandlung auf 21.4226 
und auf 21.4233 stiegen. 

Wir haben oben Seite 224 als Analoga zur Dichteinderung beim 
Ziehen eines Kadmiumstibchens zu Draht von 1.0 und 0.5 mm die 
Anderung zweier Proben Woopscher Legierung mit den Dichten 
9.4543 und 9.4805 beim Pressen zu Drihten von gleichem Durch- 
messer angefiihrt und haben gezeigt, dals in dem Falle das eine 
Mal die Dichte um 0.0066 wuchs, wihrend sie das andere Mal um 
0.0091 abnahm. Spiiter haben wir mit anderen Proben Woopscher 
Legierung von héherem spezifischen Gewicht noch weitere Versuche 
angestellt. Die verwendeten Stibchen von den gewiinschten Di- 
mensionen, und in zwei Operationen gegossen, zeigen folgende 
Dichten: 

Nr. 21 = 9.6803 


» 22 = 9.6780 
» 24 = 9.6768 , 
, 25 = 9.6687 
» 26 = 9.6707 
, 27 = 9.6705 


Die Dichten schwanken also zwischen 9.6803 und 9.6687, d. h. 
um 0.0116 oder um rund 0,1°/,, was als eine sehr gute Ubereinstimmung 
angesehen werden darf; hat doch Kanuispaum! frither nachgewiesen, 
dalfs die Dichten von drei aus einem kleinen Block reinsten nor- 
wegischen Konverter Kupfers von 99.92 Cu Gehalt gedrehte Zylinder 
von ungefihr den gleichen Dimensionen bis auf 3.5°/, des Wertes 
voneinander abwichen. 

Trotzdem macht sich der Einfluls der Gufsfehler auch bei diesen 
sonst gut tibereinstimmenden Zylindern Woopscher Legierung geltend. 

Die beiden dichtesten Stibchen, Nr. 21 und Nr. 22, wurden zu 
| mm Draht geprefst, bei diesen, an sich schon hohen Dichten, 
stiegen dieselben nun nicht mehr wie bei dem friheren Versuch, 
sondern sanken auch hier schon betrichtlich: 

Nr. 21 = 9.6803 
zu 1 mm Draht 9.6659 
Abnahme = 0.0144 


' Verhandlg. der naturforschenden Gesellschaft in Basel, Bd. XV, 1901, S. 12. 
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Nr. 22 = 9.6780 
zu 1mm Draht = 9.6653 
Abnahme = 0.0127 


Die Dichten, die vor dem Pressen um 0.0023 difierierten, haben 
sich bis auf 0.0006, d.h. bis innerhalb der Fehlergrenze geniihert. 

Von den iibrig bleibenden St&abchen wurde das dichteste, Nr, 24, 
und das am wenigsten dichte, Nr. 25, gleichzeitig und in gleicher 
Weise wie frither in dem alten Apparat in Ol geprefst,! und zwar 
zunichst auf 6600 Atmosphiren und das mit folgendem Erfolg: 


Nr. 24. 
Dichte vor dem Pressen 9.6768 
Dichte nach dem Pressen 9.6715 
Abnahme = 0.0053 

Nr. 25. 
Dichte vor dem Pressen = 9.6687 
Dichte nach dem Pressen 9.6708 


Zunahme = 0.0021 


I 


| 


Wihrend Nr. 24. das dichtere Stiibchen, eine Abnahme des 
spezifischen Gewichtes zeigt, gibt das andere noch eine Zunahme 
an, Damit ist aber keineswegs gesagt, dafs die héchstmégliche 
(grenze fiir die Dichte dieser Woopschen Legierung nicht auch bei 
Nr. 25 bereits iiberschritten wurde, das ist vielmehr durchaus wahr- 
scheinlich, nur liegt der Endwert 9.6708 des Riickganges immer 
noch héher als der Ausgangswert 9.6687. 

Wir werden uns also vorzustellen haben, dals bei den beiden 
Stibchen waihrend des Pressens einmal die unvermeidlichen Guls- 
fehler zugegangen sind, wodurch die Differenz der spezifischen Ge- 
wichte vor der Pressung von 0.0081 auf 0.0007 nach der Pressung, 
d. h. also wieder bis innerhalb der Fehlergrenzen zuriickgegangen 
ist, und dals wahrend der Steigerung bis auf 6600 Atmosphiren 
Druck das Stadium der fiir diese Woopsche Legierung mdiglichen 
héchsten Dichte bereits iiberschritten wurde, und dafls das Metall 
unter der Wirkung des steigenden Druckes eine molekulare Um- 
lagerung erlitten hat, die zu einer Legierung von im Mittel 9.6712 
spezifischer Schwere zuriickfiihrt. 


' Vergl. oben S. 221 und Kauzteacm, Rots und Sreprer |. ¢., 5. 256 u. 258. 
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ir diese Auffassung kann ins Feld gefiihrt werden, dals eine 
erneute Pressung der Stibchen, bei welcher der Druck um weitere 
2000, also bis auf 8600 Atmosphiren gesteigert wurde, an dem 
spezifischen Gewicht der Legierung nichts mehr zu aindern vermochte, 
denn nach derselben wurde fiir Nr. 24 die Dichte 9.6716, fiir Nr. 25 
9.6719 gefunden. Aus den nach den zwei Pressungen ausgefiihrten 
2 x 2 Dichtebestimmungen ergibt sich als Mittel fiir die geprefste 
Legierung 9.6717, und als Abweichung fiir Nr. 24: 0.0001 und 0.0002, 
fir Nr. 25:0.0009 und 0.0002. Also auch hier wieder eine so weit- 
gehende Ubereinstimmung, als sie die unvermeidlichen Fehlerquellen 
nur irgend gestattet. 

Des weiteren wird die vorgetragene Ansicht durch das Folgende 
unterstutzt. 

Schon oben auf Seite 225 haben wir darauf hingewiesen, dals, 
um die, beim kalten Ziehen oder Walzen von Draht und ebenso 
beim kalten Pressen oder Walzen von Blechen, auftretenden 
, Spannungserscheinungen“, wie man sie mit einem Wort bezeichnet, 
die sich im Spréde- und Briichigwerden der vorher geschmeidigen 
Metalle zeigen, hintan zu halten oder riickgiingig zu machen, die 
Metalle erhitzt werden miissen. 

Mit diesen iiulserlich sichtbaren Umlagerungserscheinungen 
geht aber die besprochene Anderung der spezifischen Gewichte 
Hand in Hand, es war also vorauszusehen, dafs mit dem Erhitzen 
ebenso wie die fiufserlichen Verinderungen, auch die des spe- 
zifischen Gewichtes ,,hintan gehalten oder riickgingig gemacht“ werden 
kinnte. Mehr schien sich als begriindete Vermutung vorerst 
nicht aussprechen zu lassen. Uberlegen wir aber weiter, so lafst 
sich doch noch folgendermafsen argumentieren. 

Die von uns geschilderten Spannungserscheinungen verlieren 
sich beim Erhitzen offenbar dadurch, dafs die den Molekeln oder 
Molekularverbinden erteilte Erhéhung der lebendigen Kraft dieselben 
befiihigt, ihre gegenseitige Lage neu zu ordnen und damit dem 
Stoffe neue physikalische Kigenschaften zu erteilen. 

Dafs die Molekeln durch sehr hohe Drucke in eine besondere 
Lage gezwingt werden, ist unschwer verstindlich, schwerer, dafs 
sie nach Aufhebung desselben zum Teil wenigstens in dieser ver- 
harren, am schwersten aber, dafs sie durch Druck in einen Zustand 
versetzt werden sollen, in dem sie fiir ihre Eigenbewegung einen 
gréfseren Raum beanspruchen als vorher, und doch zwingt uns der 
Riickgang des spezitischen Gewichtes zu dieser Annahme. 
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Wenn nun das Erhitzen die Riickkehr in den friiheren Zu- 
stand veranlafst, so werden auch die Molekeln oder Molekular- 
verbinde dadurch wieder in ibre friihere Lage zuriickkehren, und 
wir kommen zu dem sonderbaren Schlufs, dafs infolge der Erhitzung 
dieselben wieder niiher aneinander geriickt, will sagen, die Am- 
plituden ihrer Schwingungen verringert werden und das spezifische 
Gewicht damit zunehmen muffs. 

Friiher haben wir aber gesehen, dafs ein unvermeidlicher Mange} 
allen unseren Zylindern, wie iiberhaupt allen geschmolzenen und 
wieder erstarrten Metallen anhattet: die Gufsfehler. Diese werden 
durch das Pressen, wie wir wissen, ausgeglichen und werden auch 
nach dem Erhitzen nicht wieder zur Geltung kommen kénnen. Ks 
wird also das geprefste Metall nach dem Erhitzen nicht nur bis zu 
dem spezifischen Gewichte vor der Pressung aufsteigen miissen, 
sondern bis zu dem Punkte héchster Dichte, der fiir dasselbe in 
diesem Zustand iiberhaupt erreichbar ist, und durch den es, unserer 
experimentell gestiitzten Annahme nach, hindurchgegangen sein muls. 

Falls also neben der reversiblen Umlagerung nicht noch eine 
tiefergreifende einhergeht, was sehr wohl denkbar ist, wird demnach 
fir ein betreffendes Metall auf dem Wege des vorhergehenden 
Pressens bis zur Lockerung und darauffolgendem Erhitzen der ge- 
wiinschte Punkt héchster Dichte und damit sein wahres spezi- 
fisches Gewicht fiir den gewdéhnlichen Zustand gefunden 
werden miissen. 

Dauer und Temperatur der Erhitzung wird sich natiirlich nach 
der Natur des betreffenden Metalles zu richten haben. Die er- 
wihnte Woopsche Legierung schmolz bei 65°C. Die Stibchen 24 
und 25 wurden nach der zweiten Pressung */, Stunden in kochendem 
Aceton vom Siedepunkt 56.3° C. erwirmt. Damit vervollstindigen 
sich die Beobachtungen an der Woopschen Legierung zu folgen- 
dem Bild. 

Ganz zweifellos haben wir es in den beiden Fiillen des letzt- 
gegebenen Beispiels mit ein und denselben Individuen, dem Stiibchen 
24 einmal und dem 25 das andere Mal zu tun, und ebenso zweifellos 
kommen jedem dieser beiden Individuen je zwei verschiedene spezifische 
Gewichte zu. Die individuelle Verschiedenheit, die ja niemals 
ganzlich zu unterdriicken méglich sein wird, sowie die unver- 
meidlichen Versuchsfehler, kommen in der mittleren Reihe unter 4 
zum Ausdruck; sie betriigt fiir das spezifische Gewicht der ver- 
schiedenen, aber gleich behandelten Individuen im Mittel 0.0005. 
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Nr. 24 A Nr. 25 
1. Vor der Pressung 9 6768 0.0081 9.6687 
2. Nach der Pressung 6.6716 0.0003 9.6719 
— 0.0052 + 0.00382 
2. Nach der Pressung 9.6716 0.0003 9.6719 
8. Nach dem Erwirmen 9.6824 0.0006 9.6830 
+0.0108 +0.01L11 
1. Vor der Pressung 9.6768 0.0081 9.6687 
8. Nach dem Erwirmen 9.6824 0.0006 9.6830 
+ 0.0056 +0.0143 


Dagegen beziffert sich die Differenz der spezifischen Gewichte fiir 
die gleichen, aber verschieden behandelten Individuen auf 0.0119 
im Mittel, d. h. sie nimmt den 24 fachen Wert der ersteren an und 
damit erscheint fiir diesen Fall ihre Tatsichlichkeit gesichert. Wir 
haben alles dies vorausgeschickt, um einmal den Beweis zu er- 
bringen, dafs der Begriff ,,spezifisches Gewicht“, so alt er auch ist, 
und ebenso der noch iltere, ,,Eigenschwere“, doch nicht so vollig 
sicher gestellt scheint, als bisher allseitig angenommen wird, denn 
von dem mehrfachen spezifischen Gewicht eines und desselben Indi- 
viduums zu sprechen, ist fiir uns bislang ganz ungewohnt. — So 
erschien es also wohl lohnend, der zunichst ganz beiliufig gemachten 
Beobachtung weiter nachzugehen. 

Wir wollten aber mit dem Gesagten noch weiter nachweisen, 
dafs man auch so alten und rein technischen Verfahren, wie dem 
Drahtziehen, Blechwalzen und dem mehr modernen des Metall- 
pressens, eine rein wissenschaftliche Seite noch abgewinnen kann, 
die, wie wir weiter unten zeigen werden, ein ganz spezielles und 
nicht geringes physiko-chemisches Interesse darbietet. 

Da es sich in dem nun folgenden experimentellen Teil um sehr 
exakte Bestimmungen des spezifischen Gewichtes handeln wird, so 
ist es unsere Ptlicht, zuniichst die angewandte Methode selbst und 
die mit ihr zu erreichende und erreichte Genauigkeit zu priifen. 


Die Wage, die allein, und allein fiir diese Bestimmungen, be- 
nutzt wurde, ist von Buner in Hamburg mit Quarzschalen und 
Kolimatorablesung. Eine kleine Verbesserung, die, nach dem Vor- 
bild an Rureprecarschen Wagen, von Kanipaum nachtriglich an- 
gebracht wurde — Antrieb und Dimpfung durch einen Strom 
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trockener Luft, die aus einem Gummiball unter die eine Schale ge- 
prefst wurde, zu regulieren, — hat sich recht gut bewihrt. 

Der Wagetisch war nach alter Kanun~Baumscher Methode an 
einem Balken der Decke befestigt, so dafs er vollkommen unab- 
hingig vom Fufsboden, freihiingend keinen unfreiwilligen Er- 
schiitterungen ausgesetzt war. Die Schwingungsdauer der Wage 
betrug 12 Sekunden und die Empfindlichkeit 9.5 Skt./mg. 

Friiher! hatte sich KanLBaum zugunsten der Pyknometer und 
gegen die Archimedische Methode ausgesprochen, aber er hat schon 
damals, ohne jedoch niher darauf einzutreten auf die sorgfiltigen 
Untersuchungen von Koniravusce und Hatuwacus? hingewiesen, bei 
welcher Gelegenheit Professor F. Kounrauscn zuerst® sorgfiltige 
Platinierung des Aufhingeplatinfadens empfohlen hat, deren giinstigen 
Einflufs auch KaniBaum damals schon konstatieren konnte. * 

Kin Fehler der Pyknometermethode ist unter allen Bedingungen 
der, dafs man an eine Maximalgréfse des zu bestimmenden Objektes 
gebunden ist. Bei den folgenden Untersuchungen war die durch 
die friiher angewandten Pyknometer gegebene schlechterdings nicht 
einzuhalten, so dafs zu der Archimedischen Methode iibergegangen 
werden mulste. 

Mit freundlicher Unterstiitzung des Herrn Dr. P. Cuapputs zu 
Basel, Ehrenmitglied, und Dr. Cu. Ep. Guunaume, Abteilungs- 
vorstand des Bureau international des Poids et Mesures im 
Pavillon de Breteuil in Sévres, die uns die bewihrten Methoden 
dieses Institutes mitteilten, ist es uns gelungen, die von KAHLBAUM 
friiher geriigten Mingel giinzlich zu beseitigen, so dafs wir in der 
folgenden Arbeit die Auftriebsmethode nicht nur mit dem gleichen, 
sondern noch mit einem etwas giinstigeren Erfolge, wie fiiher die 
pyknometrische, anwenden konnten. Dazu aber war es nétig, den 
Aufhingedraht so zu platinieren, wie es von Konirauscu empfohlen 
wurde. 

Der Aufhingedraht von 0.32 mm Durchmesser wurde in 10°, 
Platinchloridlésung gehingt, mit einer kleinen Batterie von drei 
Akkumulatoren iiber eine Wippe, die erlaubte, die Stromrichtung 
zu wechseln, verbunden. Das Wechseln des Stromes, das einige- 
male wiederholt wurde, diente dazu, den Draht zu reinigen. War 


1 Kantpaum, Rots und Srepver |. c., S. 205. 

Aus Versehen heifst es |. c., S. 202 Konutravscn und HeyvpweiLier. 
’ Wiedem,. Ann. 56 (1895), 186. 

Kauteaum, Rots und Srepier, 8. 204. Anmerkung 1. 
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lies geschehen, so wurde er so lange platiniert, bis der Uberzng 
sammetschwarz erschien, worauf er mit destilliertem Wasser ab- 
gespllt, getrocknet, durch eine kleine Bunsenflamme gezogen und 
vor jeder Beriihrung geschiitzt aufbewahrt wurde. 

Die auf diese Weise platinierten Drihte haben sich in der Tat 
yanz aufserordentlich gut bewiahrt; die folgenden Tabellen mégen 
dafir Zeugnis ablegen. Wir haben dazu die Dimpfung der Wage 
in Luft und Wasser bestimmt. 


l. Dimpfung der Wage in Luft. 


Belastet mit einem Quarzstibchen von 2.9302 g Gewicht. 


Reiter auf 03 Reiter auf 62 
- 12.1 -10.5 +-13.0 — 13.0 
L1.6 10.1 12.5 12.5 
11.1 9.7 12.0 11.9 
10.8 9.1 11.6 11.5 
LO.1 5.9 11.0 10.9 
9.9 8.4 10.6 10.5 
9.4 8.0 10.1 10.0 
9.0 7.8 9.8 9.7 
4.5 7.2 9.2 9.1 
8.3 6.9 8.9 8.9 
i.9 6.6 8.5 8.5 
7.6 6.2 8.1 8.1 
7.3 ».9 7.8 7.8 
7.0 5.7 7.5 
H.8 


Die Dimpfung betrigt im Durchschnitt 0.4 Skalenteile. 


ll. Dimpfung der Wage in Wasser. 


belastet mit obengenanntem Quarzstiibchen, welches an einem Schwimmer von 
0.28 g¢ Gewicht mittels eines diinnen, gut platinierten Platinfaden aufgehingt war. 


Reiter auf 68 


+ 12.5 11.0 + 14.0 — 12.1 
9.8 8.9 11.8 10.3 
1.4 6.5 9.0 8.0 
5 5.0 frisch angetrieben 6.9 6.1 
4.0 4.0 5.0 4.6 
2.6 2.6 3.3 3.8 


2.0 2.1 




































Reiter auf 69 Reiter auf 68 


+12.0 —8.38 +12.5 = 11.0 
9.5 6.6 %.5 5.0 
i.o 4.9 7.4 6.8 
5.9 3.5 5.5 5.0 
4.5 2.9 4.0 +.0 
3.9 2.1 2.6 2.6 
2.9 1.6 2.0 
2.1 


Die Dampfung betriigt im Durchschnitt 1.6 Skalenteile. 

Zum Vergleich fiigen wir hinzu, dafs Kou ~rauscn in seiner 
Arbeit: ,,Dichtebestimmungen an fufserst verdiinnten Lésungen“,! 
in der er die Wage mit 5 g belastete, als Dimpfungszahl 1.5 an- 
gibt, also einen dem unseren entsprechenden Wert. 

Abgelesen wurden die vier ersten Stellen nach dem Komma, 
die 5. und 6. wurden in der folgenden Weise berechnet. 

Z. B. Quarzstiibchen. 

Aufgelegte Gewichte 2.9302. 


Reiter auf 02 Reiter auf 08 
+13.0 — 13.0 +12.1 —10.5 
12.5 12.5 11.6 10.1 
12.0 11.9 11.1 9.7 
11.6 10.8 
i a, a 45.6 14 80.3 _ 19 
4 3 4 3 
—0.2 + 1.4 
Differenz der Ausschliige = 1.6, demnach *°/,, = 1.2. Also 
betrigt das Gewicht des Quarzstibchens 
2.930 212. 


Ehe wir nun aber zu der Mitteilung der von uns erhaltenen 
Resultate iibergehen, soll auch an einem Beispiel, das wir beliebig 
herausgreifen, die Ausfiihrung einer Dichtebestimmung mit allen 
Einzelheiten gezeigt werden. 

Bestimmung des spezifischen Gewichtes eines Drahtes aus Platin- 
iridium (90°/, Pt und 10°), Ir., Handelsware von W. C. Herdvs in 
Hanau) von 1 mm Durchmesser. 

Zunichst, was stets vor jeder Belastung und nach jeder Ent- 
lastung geschah, wurde der Nullpunkt der Wage kontrolliert. 


' Wied. Ann. Phys. 56 (1895), 190, 
Z. anorg. Chem. Bd. 4! 16 
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1. Wigung 33.05628 g 
2. §3.05626 g 
3. - 33.056 26 g 

Mittel: 33.05626 g 


Nach jeder einzelnen Wigung wurde die Wage wieder ent- 
lastet und, wie gesagt, der Nullpunkt kontrolliert, und sind alle 
fiir die Berechnung der bestimmten spezifischen Gewichte verwendeten 
Zahlen, sowie hier, das Mittel aus drei Einzelwigungen. 

Nach dieser ersten Wiaigung wurde der Draht, natiirlich ohne 
von den Hiinden beriihrt zu werden, in den von KanuLBaum! an- 
gegebenen Apparat, unter Wasser von der anhiingenden Luft be- 
freit, und im luftverdiinnten Raum und immer unter dem luftfreien 
Wasser, zum Ausgleich der Temperatur, die Nacht tiber im Wage- 
zimmer, dicht neben der Wage stehen gelassen. 

Am andern Morgen wurde zunichst wieder der Nullpunkt der 
Wage kontrolliert, Luft in den Vakuumapparat gelassen und der 
Draht direkt aus dem luftfreien Wasser in das Wasser, in dem er 
sewogen werden sollte, und das ebenfalls die Nacht iiber neben der 
Wage gestanden hatte, gehingt. Beide Wisser waren doppelt 
destilliert. Aufgehiingt wurde der zu bestimmende Draht an einem 
aus einem ganz diinnen Glasrohr gebogenen Glasbiigel von rund 
0.38 ¢ Gewicht, der mit dem oben niber gekennzeichneten, haar- 
feinen, platinierten Platindraht an der Wage befestigt war. 

Da, wie oben gezeigt, ein gutes Platinieren ein mafsgebender 
Kaktor fiir eine einwandfreie Wigung ist, so wurde, sowie sich die 
veringste Stérung zeigte, die Bestimmung abgebrochen und der 
Aufhiingedraht erst von neuem platiniert. 

Zum obigen Ausgleich der Temperatur, die an einem, von 
der KReichsanstalt gepriiften, bestindig in das Wagewasser 
hiingenden Thermometer abgelesen wurde, wurde mit der Wigung 
stets erst eine Stunde oder linger nach dem Einhiingen des Drahtes 
begonnen. Da _ stets bei Zimmertemperatur gewogen wurde, so 
konnte die Temperatur der verhiltnismifsig grofsen, 350 cem be- 
tragenden Wassermenge wihrend einer Wigung unschwer konstant 
gehalten werden, und das um so mehr, als ein aufsen an der Wage 
angebrachtes Thermometer fiir eine Regelung der Zimmertemperatur 


die nétigen Winke gab. 


9a7 


' Kanteaum, Rots und Srepcer |. ¢., 3. 2387. 
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Das Gewicht des 1 mm Platiniridiumdrahtes einschliefslich des 
Biigels und Aufhingedrahtes in Wasser gewogen betrug: 


1. Wigung 31.80096 g 
2. - 31.80096 ¢ 
3. » 81.80096 2g 


J 


Mittel: 31.80096 


JB 


Die Temperatur des Wassers betrug 15.7° C, 
Das Gewicht von Biigel und Aufhingedraht in Wasser gewogen 


betrug: 
l. Wigung 0.28042 g 
2. “ 0.28043 g 
3. - 0.28043 g 
Mittel: 0.28043 g 
Mithin: 
Draht in Wasser + Biigel usw. = 31.80096 g 


Biigel usw. = 0.28043 g 


Draht in Wasser = 31.52058 g 


Draht in Luft — $33.05626 g = m 
. « Wasser = 31.52053 g = m—w 
a) 
Wasserverdrangung = 1.53073 g = w 


Aus diesen Daten berechnet sich das spezifische Gewicht bei 
der Beobachtungstemperatur, reduziert auf den leeren Raum und 
bezogen auf Wasser von 4° C. nach der Formel: 

m , 


§ = (G—A A. 
iw 


In dieser Formel ist: 


m = dem Gewicht in Lutt. 

w = dem Gewichtsverlust in Wasser. 

G = der Dichtigkeit des benutzten Wigewassers. 

i = der Dichtigkeit der Luft bezogen auf Wasser im Mittelwert. 


Setzen wir die gefundenen Werte ein, so ergibt sich: 
33.056 26 


s= 


—__-_. ((), 999024 — 0.001 20) + 0.001 20. 
153573 ° 


8 = 21.4793. 


5 
a 
j 
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Auf die Temperatur von 20° C. wird reduziert nach der Forme] 
S=s{l+a(t—T)}, 


wortn s die getundene Dichte bei der beobachteten Temperatur, 
« der kubische Ausdehnungskoeffizient des Platiniridiums, ¢ die 
Beobachtungstemperatur und 7 = 20° C, 


Setzen wir die Zahlenwerte ein, so erhalten wir in diesem Fall 


S = 21.4793[1 — 0.00002552(20.0 — 15.7)}. 


Daraus ergibt sich 
S = 21.4776 


als das spezifische Gewicht eines Platiniridiumdrahtes vom Durch- 
messer 1 mm und ungegliiht bei 20° C., reduziert auf den luftleeren 
Raum und bezogen auf Wasser von 4° C., 

In gleicher Weise und auf die gleichen Normalen bezogen sind 
alle unsere Dichtebestimmungen ausgefiihrt worden, jedoch haben 
wir uns fiir die Festlegung der endgiiltigen Werte niemals 
an einer Bestimmung geniigen lassen, vielmehr sind von den 
176 Resultaten, die wir anzufiihren haben werden, 38 das Mittel 
aus 3 und die iibrigbleibenden 138 das Mittel aus 2, wie oben an- 
gegeben ausgefiihrten Dichtebestimmungen. 

Aus allen diesen Zahlen haben wir als mittlere Abweichung fiir 
die endgiiltigen Resultate 

0.000 53 


berechnen kiénnen, eine Leistung, die als durchaus zufriedenstellend 
bezeichnet werden darf, und die zugleich fiir die Giite der von uns 
benutzten Apparate und Methoden beredtes Zeugnis ablegt. 

Wir gehen jetzt in das spezielle Thema ein und behandeln die 
Anderung des spezifischen Gewichtes an Drahten. 


|. Gezogene Drahte. 


Ks ist bekannt, dafs sich nicht alle Metalle zu Draht ziehen 
lassen, dafs vielmehr, worauf schon oben hingewiesen, die Dehnbar- 
keit auch als eine der integrierenden Eigenschaften anzusehen ist, 
die als eine Funktion des Atomgewichtes periodisch wiederkehrt. 
LorHak Meyer sagt dariiber mit Bezug auf ihre Stellung in der 
Kurve der Atomvolumina: 
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Die Eigenschaft der metallischen Dehnbarkeit zeigen nur 
solehe Elemente, welche in einem Maximum oder Minimum der 
Kurve liegen oder unmittelbar auf ein solches folgen fes sind dies, 
wie bereits oben 8S. 224 gesagt, im wesentlichen die Glieder der 8. 
und der 1., 2. und 3. Gruppe]; und zwar liegen die leichten dehn- 
baren Metalle in den Maximalpunkten und den an diese unmittelbar 
sich anschliefsenden, absteigenden Kurvenstiicken (Li, Be; Na, Mg, Al: 
K, Ca; Rb, Sr; Cs, Ba); die schweren dehnbaren Metalle dagegen 
in den Maximalstellen des IV., V., VI. und VII. Abschnittes und in 
den aus diesen unmittelbar aufsteigenden Stiicken der Kurve (Fe, 
Ni, Co, Cu, Zn; Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn; Pt, Au, Hg, Tl, Pb). 
Die Abschnitte I, II und III enthalten keine Schwermetalle.“! 

Aber diese dehnbaren Metalle sind darum doch noch nicht 
alles ,,Drahtmetalle“ wenigstens sind sie es nicht in dem Sinne, 
wenn wir ,,Drahtmetalle“ nur die nennen, die sich zu Draht 
ziehen lassen. 

Li z. B. das erste und Pb das letzte der von LorHar Meyer 
aufgezahiten Metalle sind solche Beispiele. Beide, Li und Pb, 
lassen sich wohl in Draht verwandeln durch Pressen oder Walzen: 
ziehen zu Draht lassen sie sich nicht. Versucht man solche Metalle 
zu ziehen, so gleiten sie wohl ein Stiick weit zylindrisch durch das 
Zieheisen, nehmen dann aber mehr und mehr eine konische Gestalt 
an, bis sie hinter dem Zieheisen an der Anfalsstelle abreifsen. Die Ko- 
hision ist nicht stark genug, den Zug auszuhalten, sie wird gesprengt. 

Zu diesen Metallen gehéren neben dem genannten Li Na, K und 
wohl auch die anderen Alkalimetalle Rb und Cs. Fiir uns kommen 
sie alle, ihrer leichten Oxydierbarkeit wegen, nicht in Betracht. 

Beryllium ist ein sehr hartes, dunkelstahlfarbenes Metall, so 
wenigstens ist es uns im Gegensatz zu dem als ,,zinkweils, himmerbar 
und duktil“ beschriebenem? bekannt.* Vermége seiner grofsen Hirte, 
seines geringen spezifischen Gewichtes und seiner Unangreifbarkeit, 
diirfte es zu den alleredelsten Metallen gehéren. Die Unangreifbarkeit 
kann nicht wundernehmen, denn in der Reihe der Erdalkalien, Be, Mg, 
Ca, Sr, Ba, wichst die Reaktionsfaihigkeit mit dem Atomgewicht. 

Nach unseren Erfahrungen ist Ba eines der reaktionsfihigsten 
aller Elemente, und auch das aggressive Radium soll ja in diese 
Gruppe gehéren. 

* Die Atome und ihre Eigenschaften. Loruar Meyer, 6. Aufl., 8S. 135. 

* Erpmann, Lehrbuch der anorganischen Chemie 1902, 8. 573. 
> Aus der Sammlung des + Herrn Eveen Tornow in Frankfurt a. M. 
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Ob das Be itiberhaupt zu den dehnbaren Metallen gerechnet 
werden darf, erscheint uns fraglich. Fiir unsere Zwecke kam es 
seiner Kostbarkeit wegen nicht in Betracht. Die anderen Erd- 
alkalien, auch Magnesium, mu(fsten ihrer leichten Oxydierbarkeit 
halber ausgeschaltet werden. Doch kénnen Ca und Sr, wie das Mg, 
zweifellos in Draht verarbeitet werden, Ca ist ein ganz handliches 
Metall, das sich auf der Drehbank bearbeiten lifst. Sr ist ungemein 
zihe. Es ist also wohl mittels Analogieschliissen vorauszusetzen, 
dafs auch Ba sich wird wie Mg zu Draht pressen lassen. Von allen 
den genannten Alkalien und alkalischen Erden ist aber fiir unsere 
Zwecke keines zu verwenden, sondern allein das Erdmetall Aluminium. 

In der zweiten von Loraar Meyer aufgezihliten Gruppe lassen 
sich Zn, Sn und Pb nicht zu Draht ziehen, dagegen zu solchem 
walzen und pressen; sie und dazu die echten Drahtmetalle, Fe, Ni, 
Co, die sich nur bis zu einem gewissen Grade kalt ziehen lassen, 
werden also auch erst in zweiter Linie in Betracht kommen, weil 
ja gerade die Anderung, die ein kalt gezogener Draht durch diese 
Manipulation erleidet, uns hier in erster Linie interessiert. Queck- 
als ftliissig fallt aus. 

Von den iibrig bleibenden, die nun alle kalt ziehbar sind, kommen 
Rhodium, Palladium usw., auch Indium! als zu kostbar und schwer 
beschafilich, und Thallium als zu oxydierbar nicht in Betracht, so 
dafs uns zum Studium bleiben Cu, Ag, Au, dann Cd und Pt nebst 
Platinlegierungen and Al. Dazu haben wir noch gesellt, die soge- 
nannte Aluminiumbronze, eine Al-Cu-Legierung. 

Is liegt auf der Hand, dafs die ersten Versuche mit einem 
Material ausgefiihrt wurden, das volle Garantie fiir Unverinderlich- 
keit bot, das war vor allem Platin. Da nun, wie schon oben ge- 
sagt wurde, fiir die Bestimmungen, um auch bei den schweren 
Metallen noch die dritte Dezimale sicher angeben zu_ kénnen, 
mindestens 1.5 ccm angewendet werden mulsten, und doch zuerst 
mindestens 3 Bestimmungen nebeneinanderher ausgefiihrt werden 
sollten, und das Laboratorium so reich an Platin nicht war, so 
wendeten wir uns um Aushilfe an die Firma W. C. Herivs in 
Hanau, die uns in ausgezeichnet liebenswiirdiger Weise entgegen- 
kam, indem sie uns nicht nur die rund 100g Platin in liberalster 
Weise zur Verfiigung stellte, sondern auch nach unseren An- 
weisungen die umstiindliche Arbeit, jeden der Draihte, um jede 


‘ Ob Indium zu Draht ziehbar ist, exscheint uns fraglich, das gleiche gilt 


vom Thallium 
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Verwechselung unméglich zu machen, einzeln ziehen zu lassen, 
iibernahm, denn damals beim Beginn der Arbeit waren im Labora- 
torium einmal die dazu nétigen Apparate (Drahtwalze) noch nicht 
vorhanden, und weiter wollten wir sicher sein, dafs mit den Drihten 
auch rein technisch verfahren wurde. 


Werkplatin. ' 


Von dem Herivusschen Handelsplatin wurden aus einem Barren 
dicht nebeneinander drei Zylinder von etwa 6 mm Durchmesser und 
35 mm Hohe bei einem Durchschnittsgewicht von je 32 g abgedreht 
und ihre Dichte hier bestimmt. Alsdann wurden diese in Hanau, 
ganz dem technischen Verfahren entsprechend, durch Walzen und 
Schmieden zu Stiibchen von 3mm Durchmesser und 55 mm Liinge ge- 
streckt, damit war ihnen die zum Drahtziehen notwendige Form gegeben. 

Auch von diesen Stibchen wurde in Basel das spezitische Ge- 
wicht genommen. Nach Hanau zuriickgesandt wurde jedes dieser 
Stibchen nacheinander, immer von der Firma Herius, zu Draht 
von 1.0, 0.7 und 0.4mm gezogen. Hier in Basel wurde deren 
Dichte bestimmt und sie nach vollendeter Bestimmung, wie das in 
der Fabrik der Brauch, durch 3 Minuten langes Erhitzen zur Weils- 
glut erweicht und damit zur weiteren Verarbeitung vorbereitet. Khe 
aber weiter gezogen wurde — die Drihte werden kalt gezogen —, 
wurden von den gegliihten, erweichten Drihten wieder die Dichten 
genommen, so dafs uns 3 xX 3 Bestimmungen an sprédem und 
ebensoviel an elastischem Platindraht, also in Summa 18 Dichte- 
bestimmungen von Platindrihten zur Verfiigung standen. 

Die zunichst bestimmten spezifischen Gewichte der 3 abge- 
drehten Zylinder und die daraus geschmiedeten und gewalzten Stabe 
sollen nun in der folgenden T'abelle verglichen werden. 


Tabelle 1. 


Abgedrehte Zylinder (1) und geschmiedete und gewalzte Stibchen (LI). 





Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 
21.2136) 21.3061 21.1826) 
I. Platinzylinder 21.2137/21.2137 21,.3062/21.3060 21.1823/21.1326 
21.21 37 21.3057\ 21.1830) 
, - 21.4317 21.4192 21.4147 
3 4 Tee. 
me anette ae 1 agne\91.e8i4 21.4190491.4194 21.4145'21.4144 
_— eo 21.4308] 21.4201 21.4140] 


' Vergl. auch Drudes Annal. 14 (1904), 578. 
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Die Zahlen bestiitigen vollauf das in der Einleitung Gesagte. 
Auch bei einem so vorziiglich geeignetem Material, wie Platin ist, 
zeigt sich, wie die Individualitét der benutzten Proben das Resultat 
beeinflufst. Bei den in nichster Nachbarschaft aus demselben Barren 
gedrehten Zylindern betrigt die Differenz der Dichten bis zu 0.1734; 
durch Schmieden und Walzen wird dasselbe um rund 1°/, im Mittel 
erhéht. Dagegen sinken die Differenzen der Dichten erheblich, und 
zwar auf 0.017 im Maximum, also genau auf den zehnten Teil des 
friheren Wertes. Auffallendes und Neues zeigen die Zahlen der 
Tabelle | nicht. Wir haben es eben mit Gufsfehlern zu tun, die 
durch mechanische Kraft verringert werden. 

Anders und interessanter ist das Bild, das uns Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 


Geschmiedete und gewalzte Stibchen (Il) und 1 mm Draht, kalt gezogen III. 





Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 
se ite etait ie, 21.4317) 21.4192) | 21.4147 
. 5 21.4816$21.4314 21.4190'21.4194  21.4145'21.4144 
schmiedet und gewalzt 91 4308] 7 4201) 21.4140) 
— rer yeni 21.4189 21.4232) 21.4229 
oe rahe von 1 mim 21.4136!21.4136 21.4224'21.4226 | 21.4234'21.4933 
ait gesogen 21.4182| 21.4223 21.4235)| 


Nr. 1. Das auf das héchste Gewicht gehimmerte Platin zeigt 
einen erheblichen Riickgang der Dichte, und zwar um 0.0178, bei 
einem mittleren Fehler von 0.0004, also weit oberhalb der Fehler- 
grenze. Nr. 2 und Nr. 8, die in der Dichte zuriickgeblieben sind, 
zeigen noch eine, wenn auch geringere Zunahme, um 0.0032 und 
0.0089. Wie wir aber sehen werden, ist hinter dieser Zunahme 
aller Wahrscheinlichkeit nach schon eine Abnahme verborgen, die 
nur, weil Nr. 2 und Nr. 3 als Stibchen nicht stark genug zusammen- 
geschmiedet waren, nicht als solche zur Geltung kommt, und in 
ihrem Werte aus dem gleichen Grunde hinter der bei Nr. 1 ge- 
messenen Zuriickbleibt. Die Maximaldifferenz ist noch weiter bis 


auf 0.0097 gesunken. 

Wir haben also hier véllig das gleiche Bild, wie wir es oben 
in der orientierenden Diskussion iiber die Vorginge beim Pressen 
und Ziehen von Drihten vorgefiithrt haben. 

Ks ist das fiir die richtige Beurteilung des Ganges der Ande- 
rung des spezifischen Gewichtes von der allergréfsten Wichtigkeit. 
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Kine uneingeschriankte Regelmilsigkeit dieses Ganges kann nur dann 


statthaben, wenn wir es mit einer absolut fehlerfreien, vollkommen 
homogenen Masse zu tun haben, und eine solche steht uns fiir die 
Metalle erst nach mehr oder minder starkem Zusammendriicken, 
sei es durch direktes Pressen im Prefskopf, wie bei der Woopschen 
Legierung S. 224, sei es durch Ziehen durch das Zieheisen, wie bei 
dem Kadmium 8. 223, oder durch Hiimmern und Walzen wie hier 
beim Platin, zur Verfiigung. 

Doch gehen wir firs erste weiter und geben in der folgenden 
Tabelle die Resultate, die nun erhalten wurden. 


Tabelle 3. 


Platindraht von 1.0, 0.7 und 0.4 mm, kalt gezogen (III, V, VII) und nach 
triglich gegliiht (IV, VI, VIII). 





Platindraht von 1 mm 
kalt gezogen 


ILI. 


IV. Draht Nr. III, 3 Min. 
weils gegliiht 


V. Platindraht von 0.7 mm 
kalt gezogen 


VI. Draht Nr. V, 3 Min. 
\ weils gegliiht 


VII. Platindraht v. 0.4 mm 
kalt gezogen 


VIL. Draht Nr. VII, 8 Min. 
weils gegliiht 


Nr. 1 


~yered 
21.4136'21.4136 
21.4132] 


21.4317) 
21.4312421.4314 
21.4314) 


pred 
.4178$21.4181 
4186) 


21.4310 
21.4315'21.4314 
21.4316) 
21.4144 
21.41437°21.4142 
21.4138) 


21.4305 


| 91.4310121.4808 


21.4310) 


2 "4320 21.4323 
4325) 


peed 
4159$21.4157 
2 4158) 


eee) 
.4313%°21.4315 
4313) 


21.4149 
21.4146'21.4147 


4147) 


4304) 
1.4312421.4310 
1.4313) 


21.4524 


verungliickt 


grey 
21.4849$21.4882 


21.4355) 


A187) 
.4135$21.41384 
4 


l 
l 
21. 130) 


9 
an 
) 


Das sind die Resultate! — Die Veriinderlichkeit des spezifischen 
(tewichtes, die Verschiedenheit desselben, ob die Drihte kalt ge- 


zogen, oder ob sie gegliiht sind, ist evident. 


Bei einem mittleren 


Fehler, der unter diesen durch das edle Material besonders giinstigen 
Bedingungen nur 0.0004 betriigt, nimmt die Differenz einen mittleren 
Wert von 0.0164 an und wir diirfen als spezifisches Gewicht von 





diesem Werkplatin angeben 
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21.4316, 


und fiir das gleiche Werkplatin kalt zu Draht gezogen 
21.4152. 


Hier mége es geniigen, darauf hingewiesen zu haben, in eine 
Diskussion der Resultate werden wir erst am Schluls nach Mit- 
teilung unseres gesamten Materials eintreten. 

Der Draht Nr. 1 aus Werkplatin wurde noch bis auf 0.1 mm 
ausgezogen bestimmt, wiederum 3 Minuten auf Weifsglut erhitzt 


und von neuem bestimmt: das Resultat war: 


Tabelle 4. 





Nr. 1 
. : , . 21.4305 
VIII. Draht Nr. VII, 8 Min. | 3ito0 lo, gape 
weils gegliiht 21.4310). dus 


ee 21. 
» —r von 0.1 mm os 4187091 4133 
calt rezoren 21 413) 
») 5 
X. Draht Nr. IX, 8 Minuten | SUS000) 
weils gegliht 21.4343) 


Das ergibt fiir gegliihten Draht 21.4327, 
fiir kalt gezogenen 21.4133. 


Bedenkt man, wie schwierig es ist, einen Draht von 0.1 mm 
Lyurchmesser und rund 165 m Liinge zu bestimmen, so wird man zu- 
geben miissen, dafs die Abweichungen von den friiheren Mitteln mit 
+0.0011 und —0.0019 keine zu grofsen sind, bestitigt sind die 


triheren Beobachtungen unter allen Umstinden. 


Reines Platin. 


Weitere Versuche wurden mit chemisch reinem Platindraht 
vorgenommen. (S. Tab. 5, S, 243.) 

Fiir reines Platin ist die Differenz zwar kleiner, jedoch noch 
deutlich wahrnehmbar, und fallt sie bei einem mittleren Fehler 
von wiederum 0.0004 mit 0.0066 weit aufserhalb der Grenzen der- 


selben. 
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Tabelle 5. 


Reiner Platindraht 32.83 


eliiht (IID). 


74 ¢ von Durchmesser 0.7 mm, weils gegliiht (1) zu 
Draht von 0.4 mm kalt gezogen (Il) und nachtriiglich 8 Minuten weils ge- 





{. Reiner Platindraht 0.7 mm, 3 Minuten 


- . 21.4402 
weils gegliiht 


y 21.43: 
Il. Draht Nr. I zu 0.4 mm = #: ty pay 
kalt gezogen 21.4334 21.4336 
wa Age 21.4842 
21.4404 


Ill. Draht Nr. II, 3 Minuten 


- . 21.4402 l 21.4403 
weils gegliiht 


21.4403 J 


Das ergibt fiir gegliihten Draht 21.4403, 
fiir kalt gezogenen 21.4133. 
21.4336. 


Platiniridium. 


0.0066 


t O.0067 


Gréfser wird die Differenz wieder beim Platiniridiumdraht, 


dem sie sogar noch die beim Werkplatin 


Weniges iibersteigt. 
Tabelle 6. 


Platiniridiumdraht 33.57658 g von 1.0, 0.7 und 0.4mm kalt gezogen (1, III, V) 


und nachtriglich gegliiht (11, IV, VD). 


beobachtete 


um en 





—— {780 
[. Platiniridiumdraht von 1.0 mm kalt a | 
21.4772 > 21.4776 

gezogen 1 ATTD 


ae * 21.4982 
II. Draht Nr. I, 3 Minuten weils 21.4988 | 91.4988 


gegliiht 21.4944 


ae - 21.4766 

LI. Platiniridiumdraht von 0.7 mm _ ag = 
kalt gezogen 21.4446 | 21.4769 
ibheiine 21.4766 


21.4926 


r , 2 Mi “wy. 
IV. Draht Nr. Il, 3 Minuten weils 21.4930 | 21.4929 


gegliht 21.4980 

—_< se 21.4748 

V. Platiniridiumdraht 0.4 mm kalt 21.4750 | 21.4758 
gezogen 91.4762) 


VI. Draht Nr. V, 3 Minuten weils 
gegliiht 


21.4946 
21.4951 > 21.4948 
21.4948 | 





Kj O.OL6YZ 


O.0L6Y9 


+ 0.0160 


0.0176 


+O0.0195 
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Auch hier ist die Verschiedenheit der spezifischen Gewichte 
fir den kalt gezogenen spréden Draht und fiir den weiter geglihten 
ganz deutlich, sie betriigt im Mittel 0.0172, wahrend die mittlere 
Abweichung hier 0.0016 betrigt. 

Ks ergibt sich also fiir gegliihten Draht 21.4938, 
fiir kalt gezogenen Draht 21.4766. 

Mit diesen 6 Tabellen waren die Bestimmungen am Platin 

und den Platinmetallen erledigt, gehen wir nun zu den Bestim- 


mungen am 


Gold 


liber. Fiir dies edle Metall lagen die Verhidltnisse leider erheblich 
ungiinstiger wie beim Platin, indem uns nur 2 Stabchen von Fein- 
gold, im Gewicht von 1 = 14.72035 g und 2 = 9.79464 g zur Verfiigung 
standen. Wir haben schon oben gesagt, dafs, um tadellose Be- 
stimmungen von der Schirfe, wie wir sie wiinschten, auszufiihren, 
rund 1.5 cem nétig sind. Hier aber stand uns im ganzen nicht 
einmal soviel Gold zur Verfiigung. Wir mufsten uns also wohl 
oder tibel mit einem geringeren Genauigkeitsgrad zufrieden geben. 
Das Gold haben wir in Basel selbst zu Draht gezogen. 


Tabelle 7. 


Zwei Goldstibehen (1) des 1. von 14.7203 g und des 2. von 9.7946 g zu Draht 
von 1.0, 0.7 und 0.4mm kalt gezogen (II, IV, VI) und nachtriglich gegliiht 
(111, V, VII). 





Nr. 1 A Nr. 2 A 
|. Goldstiibchen 19.2603} 19.2601 
9.26 ~? 19.2608 
geglitht 19.2604 19-=604 19.9005}2° aoe 
— 0.0097 — 0.0091 
Il. Stiibechen I zu 1mm | 19.2509) ,,..,-,- 19.2518] . 
9.2507 . 2512 
Draht kalt gezogen 19,2506] | - 19.2507] ae, 
+0.0083 + 0.0106 
[1]. Draht Nr. Il, 10 Min. 19.2594] 19.2622] 
‘ 9.259 19.2618 
weils gegliiht 19.2585] : , 19.2614] sina 
— 0.0083 —0.0117 


IV. Draht Nr. I1] zu0.7mm_= 19.2503) 19.9507 19.2507| 
kalt gezogen 19.2511, °°~ ' 19.2496 { 
+-0.0098 


19.2501 


V. Draht Nr. IV, 10 Min. 19.2610] 


‘ oF r rg y Wek 
wells gegliiht 19.2601] 19.2009 verungliickt 
—0.0109 
Vi. Draht Nr. V zu 0.4mm _ 19.2498] ,, 19.2498 . 
9 2. U6 - 9,2! . 
kalt gezogen 19.2494, | ‘ 19.2508 . 903 
+ 0.0095 +0.0103 
Vil. Draht Nr. VI, 10 Min. 19.2580| : 19.2612} 
_" ’ 9.258 -19.2606 
weils gegliiht 19.2582] ee: 19.2606] ‘ 


Was wir oben gesagt, ist bestitigt, die Abweichungen zeigen 
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gréfsere Werte, doch liefs sich das bei den geringen Mengen, die 
uns fiir die Dichtebestimmung zur Verfiigung standen, nicht ver- 
meiden, immerhin ist auch fiir diese Golddriihte der Unterschied 
zwischen hartem und weichem Draht sehr klar ersichtlich, 


weicher Golddraht = 19.2601, 
harter Golddraht = 19.2504, 


also eine mittlere Differenz von rund 0.0100, die weit aulserhalb der 
Beobachtungsfehler liegt. 


Aluminium. 


Das Aluminium des Handels ist ausnahmslos durch Silicium 
verunreinigt, nur idufserst schwer ist es, sich vdllig kieselfreies 
Material zu verschaffen, auch die sonst so empfehlenswerte Destil- 
lation im Vakuum lifst sich hier nicht anwenden, da, wie der 
Schwamm Wasser, so dic an den Gefifswinden sich niederschlagen- 
den Aluminiumtrépfchen reduziertes Silicium aus dem Quarz, Por- 
zellan oder Glas aufsaugen. Vielfache und lang ausgedehnte Ver- 
suche KanLBAumMs, ein luftdichtes, kieselfreies Gefiifsmaterial zu- 
sammenzustellen, haben zu keinem Ziele gefiihrt, so dafs in dem 
Falle die sonst so bequeme Reinigungsmethode versagte. 

Immerhin stand uns ein kleiner Barren vollig kieselfreies Alu- 
minium zur Verfiigung, das wir der Giite des verstorbenen Herrn 
Eugen Tornow in Frankfurt a. M. verdankten, und das wir zu 
den Versuchen mit Draht verwandten, wihrend die hier ange- 
schlossenen Versuche mit Blechen aus kiuflichem Aluminium der 
Firma C. A. F. Kanipaum, Berlin, angestellt wurden. 

Aus einem kleinen Stiick des Barrens wurden 3 zylindrische 
Stabchen, Nr. 4 von 3.36646 g, Nr. 5 von 3.33144 g und Nr. 6 von 
3.31810 g gedreht und diese nach Feststellung der Dichte zu 1 mm 
Draht gezogen und darauf in einem bedeckten Porzellantiegel im 
Sapdbade auf 470° erwirmt. Als Schmelztemperatur wurde 1879 
850° C. von v. vp. WrypE nach CaRNELLY angegeben,! wihrend 
Pictert im gleichen Jahre 600° beobachtete.* Die Temperatur 
wurde mit einem Platin- Platinrhodiumthermoelement von KersER 
und Scumipr gemessen und an einem Pyrometer der gleichen 
Firma abgelesen. (S. Tabelle 8, 8. 246.) 

Auch hier lifst sich eine, wenn auch nur geringe, Zunahme 
der Drihte beim Uberfiihren des hart gezogenen in den weich ge- 


! Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 441. 
* Compt. rend. 88 (1879), (nach Lanpovr-Bérnsrery). 
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Tabelle 8. 


Drei Stibchen kieselfreien Aluminiums (1) Nr. 4, Nr. 5 und Nr. 6 zu Draht 
von 1mm gezogen (Il) und 10 Minuten auf 470° erwirmt. 





Nr. 4 Nr. 5 A Nr. 6 A 

|. Aluminium- 2.7018], 72-0211 ow 2.7005] 

' _ - 2.7 ‘ = Se O2! , te - 2.7 5 

Stibchen 2.7015] a 2.7019] ic 2.7005] ave 
ll. Stibehen I zu _— fiilschlich zu 2.7010), 2.6985] 

a 2.7010 > panel sOeoU 

| mm Draht gezogen 0.1 mm Draht 2.7010] 101 2 6975] 6986 

eesenen ' +0.0031 +0.0040 
raht Nr. Ll, 2.70: " 2.7025| , - 

- Drah M il, 10 7 tly a4) 70 lo zQ900 

Min. auf 470° erw. 2.7041] 2.7015] 


gliihten Draht wohl konstatieren, aber wenn auch die LEinzel- 
bestimmungen im Mittel unter einander nur um 0.0004 abweichen, 
so diflerieren doch die Werte der beiden erwirmten und der beiden 
kalt gezogenen Drihte unter sich so sehr, dafs bei der bedeutenden 
Geringfigigkeit der Unterschiede, hart und weich, wir die ganze 
Tabelle nur mit einem Fragezeichen versehen veréffentlichen kénnten, 
wenn nicht die folgenden Zahlen die Tatsichlichkeit der gefundenen 
Ditterenz voll bestiitigten, wie das Tabelle 9 lehrt. 

Wir haben hier zwei Aluminiumbleche, Nr. 1 von 11.57920 g 
und Nr. 2 von 23.28935 g benutzt, dieselben wurden gewalzt und 


Tabelle 9. 
Zwei Aluminiumbleche 1 und 2 von 0.5 mm Dicke (1) 10 Minuten auf 470° C. 


erhitzt (11), dann zu Blech von 0.25 mm weiter gewalzt (III) und von neuem 
auf 470° C. wieder 10 Minuten erhitzt. 





Nr. 1 / Nr. 2 A 
1. Aluminiumblech, kalt- 4): 3.7106) « wean 
2.410 
vewalzt 0.5 mm 2.7105] ~ eo 2.7107] hah 
T Blech Nr} ” 7184) +0.0027 |. 198 + 0.0033 
. Blech Nr. 1, 10 Minuten = =§ 2.7134], -,. 2.7139|, . 
auf 470° erhitzt 2.7133f 7°" 2.7140} tae 
| Blech N . — 0.0026 
lll. Blech Nr. 1 auf 0.25 mm | 2.7110], .,,- 2 
; é: Oy y KK 
kalt weiter gewalzt 2.7103] fe verunglickt 
. . +0.0017 + 0.0023 
[V. Bleche III, 10 Minuten 2.7124], -,. 2.71261. . (auf I 
> ae ; ntact etle4 a 2.7130 
aul 470" erhitzt 2.7123] 2.7134 bezogen) 


' Damit solche Versehen nimmer vorkamen, haben wir fiirder das Walzen 
und Ziehen der Drihte, nach Anschaffung einer Drahtwalze und der nétigen 
Zieheisen im Laboratorium selbst vorgenommen. 
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lann, um besser gewogen werden zu kénnen, ziemlich eng zu- 
sammengerollt und wie der Draht im verschlossenen Porzellantiegel 
erhitzt, von neuem gewogen, aufgerollt, frisch gewalzt, zusammen- 
gerollt, wieder gewogen, erhitzt und von neuem bestimmt. 

Wenn auch die Dichte dieses kiuflichen Aluminiumbleches, 
offenbar durch etwas Eisen verunreinigt, im Mittel um 0.0100 hiéher 
ist, als das zu Draht gezogene kieselfreie, so ist doch der Unter- 
schied zwischen hart und weich fiir die Drihte ungefihr der gleiche, 
wie fiir die Bleche. 

Als Differenz zwischen hartem und weichem Draht und als 
mittlere Differenz sehen wir von dem offenbar zu niedrig gefundenen 
Blech Nr. 1, 1V., ab, fiir die entsprechenden Bleche sind folgende 
Zahlen gefunden: 


Harte und weiche Drihte, Differenz 0.0035 
Harte und weiche Bleche, Differenz 0.0028 


0.0007. 


Also ein Unterschied, der sich durchaus innerhalb der unver- 
meidlichen Fehlergrenzen hilt. 


Kadmium. 


Aulser den schon oben 8. 223 erwihnten ersten Versuchen mit 
Kadmium, die noch von Herrn Dr. Tu. Umpacu angestellt waren, 
haben wir noch die 3 folgenden Versuchsreihen mit dem gleichen 
Metall angestellt. Von den verwendeten Stabchen waren 1 und 2 
aus Kadmium, das wir selbst destilliert hatten vom Gewicht 
10.90463 und 10.00983, und ein Stéibchen von C. A. F. Kannsaum, 
Berlin, Nr. 3, vom Gewicht 10.80925. Hier bot das Erwairmen 
wegen der eintretenden Oxydation einige Schwierigkeiten, wie denn 
iiberhaupt das Erwirmen auf héhere Temperatur teils wegen der 
schon genannten Oxydation, teils wegen der allen! Metallen zu- 
kommenden Kigenschaft, Gase zu adsorbieren oder zu okkludieren, 
nicht nur einer exakten Bestimmung der spezifischen Gewichte er- 
hebliche Schwierigkeiten entgegenstellt, sondern die Ausfiihrung zu- 
weilen direkt hindert, wie das z. B. fiir das Silber und Kupfer, bei 
welchen Metallen wir darauf noch weiter zuriickkommen werden, 
der Fall war. 


' Warsore, Lehrbuch der Experimentalphysik, 8. 102. 
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Hier beim Kadmium lagen die Verhiltnisse wesentlich giinstiger. 
Zwar konnte es, der Oxydation wegen, nicht direkt in Luft erhitzt 
werden, doch geniigte die Anwendung eines Stromes von trockenem 
Stickstoff, es unveriindert erwirmen zu kénnen. 

Der Schmelzpunkt des Kadmiums liegt um 310° C.,' und so 
wurde bis 270° C. erhitzt. Zuerst in dem gleichen Apparate, in 
dem friiher das Aluminium erhitzt worden war. Derselbe bewiéhrte 
sich jedoch hier nicht, sei es, dafs der Stickstoff nicht geniigend 
trocken war, sei es, dafs er beim Einstrémen Luft mit rifs, 
jedenfalls oxydierte der erste Draht aus destilliertem Kadmium, 
so dafs er zu weiteren Bestimmungen nicht mehr benutzt werden 
konnte. Die beiden anderen Drihte wurden bis an das Knie eines 
mit Stickstoff gefiillten, rechtwinklig nach oben gebogenen Rohres 
von schwer schmelzbarem Glase, und dann in einem wohlgetrocknetem 
Strom dieses Gases auf die angegebene Temperatur, die an einem 
in den senkrechten Teil des Rohres eingelassenen Thermometer, 
dessen Kugel sich dicht tiber den Kadmiumdrihten befand, abge- 
lesen wurde, 10 Minuten lang erwirmt. 

Dafs bei dieser Behandlung von dem Kadmium weder etwas 
verloren ging, noch ein Gas aufgenommen wurde, zeigen die folgen- 
den Zahlen, die an dem zweiten Draht aus destilliertem Metall be- 
obachtet wurden. 

1 mm Draht vor dem Erwirmen 9.81555 g 
1 mm Draht nach dem Erwiirmen 9.81553 g 


0.56 mm Draht vor dem Erwirmen 9.71964 g 
0.5mm Draht nach dem Erwirmen 9.71960 g. 


Da sich eine Anzahl der fiir die Darstellung reinen Stickstofts 
empfohlenen neueren Methoden nach unseren Erfahrungen nicht 
bewihrt haben, griffen wir auf eine dltere, von Woxcorr GrpBs? 
angegebene und von Rupour Curistran BorreErR® modifizierte 
zuriick, die wir hier, weil sie sich in der Tat als aufserordent- 
lich bequem und zuverlissig erwiesen hat, mitteilen wollen. 

In einem Kélbchen werden zu 90 g Wasser nacheinander 10 g 
fein gepulvertes, doppelt chromsaures Kali, 10 g Ammoniumnitrat 
und 10 g Kaliumnitrit hinzugefiigt und schwach erwairmt. Man er- 


' Nres und Wiyxetmann, Wiedem. Annalen 13 (1881), 68. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 10 (1877), 1887. Uber die Bereitung des 
Stickstoffes. 


* Jahresbericht des physikalischen Vereins zu Frankfurt a/M., 1876/77, S. 24. 
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halt reinen Stickstoff unter Aufbrausen so leicht wie Kohlensiure. ! 
Der Stickstoff wurde in einem Gasometer gesammelt, der Vorsicht 
halber durch Eisensulfatlésung geleitet und gut getrocknet unter 
leichtem Druck iiber das erwirmte Kadmium getrieben. Dabei er- 
gaben sich folgende Resultate. 


Tabelle 10. 


Drei gegossene Kadmium-Stibchen Nr. 1 und Nr. 2 destilliert, Nr. 3 von 
Kauntpaum-Berlin (I), kalt zu Draht von 1 mm gezogen (II), erhitzt (III), kalt 
zu Draht von 0.5 mm gezogen (IV) und wieder auf 270° erhitzt (V). 





Nr. 1 A Nr. 2 4 Nr. 38 A 
. Kadmium- (8.6448 8.6422]. pao 8.6828] . pax 
Stibchen yor ees 8.6433{ °°479 8.6328 9°6328 
eyes Se —0.0089) 911 0.0012). og — 0.0080 
— .1 zu lmm 8. 8.643 - .6406 , 
Draht kalt gezogen 56413} 90409 8.6413) 241% 56410} 9%408 
: 4+-0.0009 +0,0028 
III. Draht Nr. IT, 10 anion 8.6428] . 6426 8.6436] . 6436 
Min. auf 270° erw. : 8.6424(""°*" 8.6485{"" 
— 0.0042 — 0.0061 
IV. Draht LUI zu 8.6388] ¢ gag4 8.6379| . porns 
0.5 mm kalt gez. 8.6380{°" 8.6871f°""" 
+ 0.0060 +0.0054 
. € ‘AOE 
\ . Draht LV 8.64981 6444 8.6426 8.6429 
10 Min. a. 270° erw., 8.6450] 8.6431 


Das Bild, das die Tabelle uns gibt, ist besonders in den beiden 
ersten Horizontalen etwas unruhig, das liegt wohl daran, dals hier 
noch die Gufsfehler ihren Einflufs geltend machen; fiir die 3 letzten 
Horizontalen ist die Ubereinstimmung nicht unbefriedigend, und das 
um so mehr, wenn man in Betracht zieht, dafs kleine ‘lemperatur- 
schwankungen ja ihren Einfluls ausiiben miissen. 

Legen wir diese 9 Werte unserem Vergleich zugrunde, so 
finden wir als Dichte fir 


erwirmten Draht 8.6434 


fis kilt getoatnen Draht 6.ceve ~~ °°“ 


bei einer mittleren Abweichung von 0.0007. 

Die Zahl fiir weiches Kadmium steht scheinbar im Widerspruch 
mit dem in der Kinleitung mitgeteilten, wo wir als spezifisches Ge- 
wicht des kalt gezogenen Drahtes den von Herrn Dr. Umpacn ge- 


' Vergl. auch Benner und Erpmany, Chemische Priiparatenkunde, Bd. 1, 
S. 232. 
Z. anorg. Chem. Bd. 46. 17 





fundenen Wert 8.6433 angegeben hatten. Der Widerspruch ist aber 
in der Tat nur ein scheinbarer, das damals verwendete Kadmium- 
stibchen zeigte das spezifische Gewicht 8.6409, stieg also beim 
Ziehen zu 1 mm Draht um 0.0024. Das in Tabelle 8 unter 
Nr. 3 aufgefiihrte Cd, Kanteaum, Berlin, dagegen um 0.0080 von 
8.6328 auf 8.6408. Nun ist es sehr wohl méglich, dafs das erstere 
mit 8.6433 gerade den héchsten Wert, durch den es ja hindurch- 
gehen muls, erreicht hatte, und wenn es erwirmt worden wire, 
was aber damals auch gar nicht in unserem Plane lag, unverindert 
geblieben wire, wihrend der Stab Nr. 3 wegen der gréfseren Guls- 
fehler den Punkt héchster Dichte noch nicht erreicht hatte und 
dieselbe erst durch die unter dem Einflufs der Erwirmung statt- 
findende Umlagerung gewann, worauf dann das spezifische Gewicht 
bis auf 8.6436, gegeniiber dem Mittelwert 8.6434 und dem Umpacn- 
schen 8.6433, stieg. 

Es finden sich tiberhaupt, und miissen sich finden, immer Uber- 
giinge, die zu Zwischenwerten fiihren. Kadmium laist sich z. B. ganz 
gut ziehen und bleibt noch weich, nur ganz langsam schreitet die 
Anderung des inneren Aufbaues und damit die der Hirte und Elasti- 
zitit vorwiirts. Wir haben z. B. einen Zylinder von etwa 6 mm 
Durchmesser aus Kadmium zuerst zu Draht von 1 mm ausgewalzt 
und ihn dann weiter bis auf 0.25 mm, also durch 15 Lécher unseres 
Zieheisens weiter gezogen; bei den ersten 10 Léchern ging das 
ganz ohne Schwierigkeit, aber vom Durchmesser 0.5 mm an begann 
der Draht zu reilfsen, dennoch gelang es uns, unter Anwendung der 
allergréfsten Vorsicht ihn bis auf 0.25 mm weiter zu ziehen. Dabei 
wurde der Draht zusehends hirter und elastischer, so dafs der 
0.25 mm Draht, wenn man ihn auf einen Zylinder von etwa 5 mm 
Durchmesser zu einer Spule aufwickelte, deutlich federte. 

Ks muls also ohne Zweifel die innere Umlagerung, Schritt fiir 
Schritt, stattgefunden haben, welche diese Anderung der physikali- 
schen Eigenschaften bedingt; eine solche aber an einem so diinnen 
Draht, an dem sie am weitesten fortgeschritten zu sein scheint, 
mit Hilfe der Anderung des spezifischen Gewichtes nachzuweisen, 
ist ungemein schwierig. 

Die zu einer exakten Bestimmung der Dichte des Kadmiums 
nétige Menge betrigt etwa 12 g, das ergiibe fiir einen Draht von 
0.25 mm Durchmesser eine Linge von 28 m mit einer Oberflache 
von 22000 qmm. 

Einen solchen Draht zu ziehen wiire an sich schon eine dulserst 
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subtile Arbeit. Dazu kommt neben der Unhandlichkeit dann auch 
die Schwierigkeit, ein so leicht oxydierbares Metall, wie es das Kad- 
mium ist, welches von dem fiir das Ziehen notwendigen, an dem 
Draht haftenbleibenden Fett befreit und dazu sehr energisch ge- 
reinigt werden mufs, bei all’ den hierzu nétigen Operationen villig 
blank zu erhalten. 

Es wiirde demnach ein Versuch mit so weit oder noch weiter 
gezogenen Drihten kaum einen Erfolg versprochen haben, weil die 
Fehlerquellen so wachsen wiirden, dafs sie bei einer mittleren 
Differenz der Dichten von nur 0.006, wie wir sie nachweisen 
konnten, sich bis dicht an diese Grenze herandriingen wiirden. Des- 
halb ist von einer Fortsetzung der Versuche abgesehen worden. 


Nickel 


Von den in die 8. Gruppe des periodischen Systems gehérigen 
minder edlen Drahtmetallen, dem Fe, Ni und Co, haben wir nur 
mit einem, mit dem Nickel, véllig befriedigende Resultate erzielen 
k6nnen. 

Kin von Kannsaum, Berlin, bezogenes Stiick Nickeldraht von 
rund 26 g Gewicht bei einem Durchmesser von 1 mm wurde kalt 
weiter bis auf 0.8 mm gezogen; das entspricht nach unserem Zieh- 
eisen einem viermaligen kalten Ziehen, wobei der Draht voéllig hart 
und elastisch wurde. Er wurde dann aufgewickelt und das spezi- 
fische Gewicht wie gewéhnlich bestimmt. Dann wurde er in der 
gleichen Wickelung 2 Stunden rot gegliiht und wiederum die Dichte 
bestimmt. Der friiher harte Draht wurde beim Gliihen vdllig un- 
elastisch und weich, etwa so wie Bleidraht. 

Friihere Versuche hatten uns belehrt, dafs beim Gliihen die 
Evakuation mit grofser Sorgfalt, um jede Oxydation zu vermeiden, 
durchgefiihrt werden mufste; deshalb wurde in diesem Falle der 
aufgerollte Draht in einer der friiher’ als Destillationsapparat 
dienenden U-férmigen Porzellanréhren in weitgetriebenem Vakuum 
der Quecksilberpumpe 2 Stunden hindurch bis zur Rotglut erhitzt. 

Der Draht bleibt bei dieser Behandlung vollkommen blank, er 
wird nicht oxydiert, sondern erleidet vielmehr einen kleinen Ge- 
wichtsverlust, was ja, da das Glihen im Vakuum vorgenommen 
wurde, nicht verwunderlich ist; hat doch Kanipaum schon friiher 


' Vergl. Kautsaum, Ror und Siepier, Z. anorg. Chem. 29 (1902), 192. 
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nachgewiesen, dafs Nickel nicht zu den besonders schwer fliichtigen 
Metallen gehdrt.' Z. B.: 


Ni-Draht 1 vor dem Gliihen = 13.66073 
Ni-Draht 1 nach dem Gliihen = 13.65710 
Differenz = 0.00363. 


Der so behandelte Draht blieb also, wie gesagt, véllig blank 
und wurde dabei so weich, dafs sich der immerhin noch 0.8 mm dicke, 
spulenférmig gewickelte Draht fast so leicht wie Bleidraht ausein- 
anderziehen liefs. 

Die spezifischen Gewichtsbestimmungen ergaben an zwei Proben 
Nickeldraht folgendes Resultat. 


Tabelle 11. 


Nickeldraht, Kautsacm von 1 mm kalt auf 0.8 mm gezogen (I) und im Vakuum 
auf Rotglut 2 Stunden erhitzt (II). 





Nr. 1 A Nr. 2 
|. 0.8mm Draht kalt 8.7602. ze0) 0.0005 8.7595, 7596 
gezogen 8.7599] 8.7597 f 
ll. Draht I, 2 Stunden im 8.8446| . oar 0.0011 8.8437] 5 o4a4 


Vakuum gegliiht 5.8443) 8.8431) 


Im Mittel also harter Draht 8.7599 
mn " »» Wweicher _,, 8.8439 


4 0.0840 


Ks steht also einer mittleren Differenz von 0.0008 fir gleich 
behandelte Driihte eine solche von 0.0851 fiir verschieden behandelte 
Drihte gegeniiber. Immerhin ist der Versuch, wegen des sehr hohen 
Wertes der Differenz zu wiederholen. 


Eisen. 


Die Versuche mit Eisen haben zu keinem uns geniigenden 
Resultat gefithrt. 

Als reinstes im Handel vorkommendes Eisen gilt der Klavier- 
und der Blumendraht, der jedoch immer noch 0.2—0.4°/, Kohlen- 
stoff enthalt. 

Ks wurden zunichst zwei Stiicke Klavierdraht von 1 mm 


' Verg!. Baseler Verhandlungen, Bd. 15, 1901, S. 7. 
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Durchmesser, je rund 20g schwer, bestimmt und darauf im Porzellan- 
rohr unter 15 mm Druck bei 800° C. withrend 10 Minuten gegliiht. 


Da der Eisendraht wesentlich unbiegsamer und hirter als der 
Nickeldraht ist, liefs er sich in unsere U-férmigen Destilliergefilse 
aus Porzellan nicht einfiihren. Es mufste deshalb ein gerades 
Porzellanrohr verwendet werden, von dem uns jedoch nur ein an 
beiden Seiten offenes zur Verfiigung stand. Das 1 m lange, beider- 
seitig offene Rohr wurde zur Erwirmung in einen Verbrennungs- 
ofen gelegt und das eine Ende verschlossen; das andere trug einen 
Gummistopfen, durch den ein Glasrohr zu einer Wasserstrahlpumpe 
fiihrte. 


Von der Anwendung der Quecksilberpumpe mulste in diesem 
Falle abgesehen werden, weil bei der bedingten horizontalen Lage 
des Rohres sich eine vollkommene Dichtung, so dafs die ihrer Natur 
nach nur langsam schépfende Quecksilberpumpe wirklich in Funktion 
tritt, nur sehr schwer wiirde erzielen lassen. 


Beide Enden des Porzellanrohres wurden, je etwa 25 cm weit, 
mit einem diinnen Bleirohr, durch welches bestindig Wasser laufen 
gelassen wurde, spiralig umwickelt und so gekiihlt. Der Kisendraht 
war in die Mitte des Rohres geschoben worden und nur dort wurde 
erhitzt. Die Temperatur wurde mit einem Pyrometer gemessen. 


Es wurde nun gegliiht; die Wagung vor- und nachher ergab 
z. B. fir den Draht Nr. 1 einen Gewichtsverlust von 0.02 g. Das 
ist an sich nicht viel, darf aber bei einem so kurzen Erwirmen 
unter verhiltnismifsig hohem Druck sicher nicht auf verdampftes 
Eisen, sondern mufs auf einen Verlust an Kohlenstoff geschoben 
werden. Dieser Verlust an Kohlenstoff wird aber ebenfalls im Sinne 
einer Erhéhung auf die Anderung des spezifischen Gewichtes ein- 
wirken miissen. 


Andererseits wird sich, da nicht im absoluten Vakuum gearbeitet 
werden konnte, eine geringe Oxydation ebenfalls nicht véllig vermeiden 
lassen, welche nun ihrerseits das Resultat im entgegengesetzten Sinne 
filscht, so dafs die erhaltenen Zahlenwerte in jedem Falle nur 
apokryphe sind. 

Zwei Versuche, 0.5 mm Blumendraht in silikatfreien — um die 
Aufnahme von Kieselsiure zu vermeiden — Tiegeln zu schmelzen 
und den Kohlenstoff aus dem geschmolzenen Eisen wegzubrennen, 
mifsgliickten, da trotz grofser Vorsicht beide Tiegel im Knallgas- 
geblise durchbrannten. Den Versuch, in einem Kalktiegel auszufiihren, 
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wurde unterlassen, da nach den Angaben von Bravne! die Stick- 
stoffaufnahme in das Eisen nicht auf Roheisen beschriankt ist, sondern 
bei allen Prozessen vor sich geht, bei welchen unter hoher Hitze 
und basischer Schlacke Stickstoff und Kohlenstoff auf ein reaktions- 
fihiges Eisen einzuwirken Gelegenheit haben. 


Die fiir Eisen erhaltenen Zahlen sind die folgenden: 


Klavierdraht, 1 mm dick. 





Nr. 1 A Nr. 2 
I. ungegliht bed OR ee a EL 
= 0.0012 r 
Il. 10 Minuten bei 15 mm 7.7930] » wane 7.8012 
Druck gegliiht 7.1936{ ©1983 0.0064 73002} 78007 
4 +0.0155 0.0074 A +0.0241 


Wie oben gesagt, kénnen diese Zahlen nicht als geniigend an- 
gesehen werden, immerhin sprechen sie jedenfalls fir eine Anderung 
der Dichte beim Gliihen. — Mit dem letzten hierher gehérigen 
Metall, dem Kobalt, konnten Versuche nicht angestellt werden, da 
es uns nicht gelang, Kobaltdraht zu beschaffen. — Ebenso wie beim 
Eisen und aus demselben Grunde mifsgliickten die Versuche an den 
beiden letzten untersuchten Metallen, dem Silber und Kupfer. 


Silber. 


In seiner bekannten Arbeit iiber Legierungen? sagt MaTruressEn: 
,.Mit dem Silber war es nicht mdglich, iibereinstimmende Resultate 
zu erhalten, obgleich es unter Borax, Chlornatrium, Holzkohle und 
im Wasserstofistrom geschmolzen worden war. Der oben angefiihrte 
Wert 10.4681 ist das Mittel aus dreizehn verschiedenen Bestimmungen, 
welche zwischen 10.244 und 10.511 variierten.“ — 

Diese Beobachtung Marruressens haben auch wir bestitigen 
kénnen, es ist auch uns nicht gelungen, fir das Silber geniigend 
iibereinstimmende Resultate zu erhalten. 


‘ Uber eine schnelle Methode fiir die Bestimmung des Stickstoffgehaltes 
in Eisen und Stahl. Disseration, Basel 1905, S. 10. 

* Pogg. Ann. 110 (1860), 26. 

* Vergl. auch Stas, De l'argent. Oeuvre posthume. T. 49. 1892. des Mé- 
moires de Académie de Belgique. 








Zuerst wurde Silberdraht, ebenso wie friher das Aluminium, 
im Sandbade in einem bedeckten Tiegel auf 600° erhitzt; das 
(Jewicht desselben war: 

vor dem Erhitzen = 12.00322 

nach ,, m = 1201188 


das entspricht einer Zunahme von 0.00866 


die sich aus aufgenommenen Sauerstoff erklirt. Ein Versuch, den- 
selben durch Erhitzen im Vakuum zu entfernen, mifslang. Ks 
wurde dann ein Stibchen reinen Silbers von HeErivs in Hanau 
bestimmt, dasselbe ergab die Dichte: 


10.3641 
10.3635 ; 10.3637. 
10.3636 


Der Zylinder wurde gewalzt und zu Draht von 1 mm gezogen. 
Als Dichte wurde gefunden: 


10.4603 


eae gh aOLARRS. 


Im Kohlensiurestrom gegliiht: 


10.4472 


meso 10.4475. 


Zu 0.7 mm Draht gezogen: 


10.4416 
. 
10.4404 | 19-44! 


Von neuem im Kohlensiurestrom gegliiht: 


10.4493 | 


(), Q. 
10.4484 J 1U.246 


Auf 0.5 mm Draht kalt gezogen: 


10.4363 


0.4359. 
vaaanal 80.400 


Ein weiterer Versuch wurde mit einem Stibchen aus destilliertem 
Silber von 80.29323 Gewicht vorgenommen. 
Dichte des Stabchens: 
10.4726)... 
).4725. 
10.4729 | 19-4! 
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Stibchen im N-Strom bei 800° gegliiht: 


10.4756 
10.4765 


10.4761. 


Zu 1mm Draht gezogen: 


10.4469 


4463. 
10.4457) 10.4468 


15 Minuten bei 15 mm Druck gegliiht: 


10.3950 


10.3951 10.3951. 


Dieser Draht liefs sich, da er vollkommen kristallinisch geworden 
war, kalt nicht weiter ziehen, er brach bestindig ab. 

Auch diese Zahlen kénnen, wie gesagt, nicht fir sich gegen 
die bei den anderen Metallen gegebenen ausgespielt werden; die 
Anderung des spezifischen Gewichtes wird hier durch Gasaufnahme 
mit beeinflufst und es kann nicht gesagt werden, was und wieviel 
auf das eine und auf das andere Konto zu setzen ist. Es war aber, 
gerade weil sie unseren sonstigen Beobachtungen widersprechen, 
Pflicht sie hier aufzufiihren. 


Kupfer. 


Mit dem Kupfer wurde eine gréfsere Anzahl von Versuchen 
angestellt, die jedoch so wenig wie die beim Eisen und beim Silber 
ein befriedigendes Resultat ergaben. Zuniachst wurde ein Versuch 
mit dem friiher schon von KanuBaum! benutzten Reroskupfer, ein 
Konverterkupferraffinat von: 

99.92 °/, Cu 
0.02 °/, Ag 
0.04°/, Ni 
0.02 °/, Fe 
angestellt. 

Kin Stibchen dieses Kupfers von rund 10.5 g Gewicht, das 
8 Jahre friher bis auf 12000 Atmosphiren geprefst war und dessen 
Dichte damals zu 8.8709 bestimmt war, wurde zunichst bestimmt 
und diesmal die Dichte gefunden zu: 

8.8788 


8.8791 } 3.8790. 


' Z. anorg. Chem. 29 (1902), 200 und Verhandl. der Naturforschenden 
Gesellschaft in Basel, Bd. 15, 1901, S. 12. 
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Die Steigerung des spezitischen Gewichtes darf nicht auffallen, 
es ist erstens aulserordentlich schwer, dafs zwei Bestimmer nach 
Jahren fir das gleiche Objekt, das wie Cu nicht einmal vdllig un- 
veranderlich ist, durchaus iibereinstimmende Werte finden, und dann 
ist auch nicht ausgeschlossen, dafs der durch hohes Pressen ver- 
anlafste Riickgang der Dichte, der doch nur aus einer gewalt- 
samen Stérung des natiirlichen Gleichgewichtszustandes erklirlich 
ist, nicht nur unter dem Eintlufs der Wirme schnell, sondern auch 
unter dem Einflufs der Zeit langsam? wieder aufgehoben werden wird. 

Der Kupferzylinder wurde zu einem Draht von 1.5 mm gewalzt, 
die Dichte blieb unverandert. 


8.8788 


8.8785 init 


Dieser Draht wurde zu 1.2 mm kalt weiter gezogen und ergab 


nun die Dichte: 
8.8701 


8.8704. 
ro win 


Darauf gegliiht und zu 0.7 mm weiter gezogen ergab sich die 
Dichte: 
8.8627 


8.8638 etits 


Also eine deutliche Abnahme, die nach 10 Minuten langem 
Glithen im Stickstoffstrom wieder stieg, indem die Dichte gefunden 
wurde zu: 

8.8765 
8769. 
8.8778 sie 
Weiter auf 0.4 mm gezogen sank das spezifische Gewicht des 


Drahtes wieder auf: 
8.8604 


s, } Q 
8.8614 ns) 


um, nachdem wieder 10 Minuten lang im N-Strom gegliiht worden 
war, auf 


8.8772 
8.8772 
8.8773 need 


zu steigen. 


' Vergl. Sprinc, Chemiker-Zig. 15 (1891), 565, und das weiter unten am 
Schlusse gesagte. 
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Die Bewegung der Anderung der Dichte ist ja eine ziemlich 
regelmilfsige, dem Sinken der Dichte nach dem Ziehen folgt stets 
wieder eine Steigerung nach dem Erhitzen, aber um als Zahlen- 
werte Anspruch auf Beachtung erheben zu kénnen, zeigen die fir 
den gleichen Zustand gefundenen, doch zu wenig Ubereinstimmung, 
und das um so mehr, wenn wir in Betracht ziehen, dafs wir es 
mit einem Metall von hervorragender Reinheit, und durch das 
Pressen auf 12000 Atmosphiiren von hervorragender Gleichférmig- 
keit der Struktur zu tun haben. 

Weitere Versuche mit Kupfer geben uns dann auch noch 
wesentlich unsichere Resultate, obwohl auch hier das Metall, soge- 
nanntes ,,elektrolytisches Kupfer“, will sagen Kupfer fir elektro- 
lytische Zwecke in Drahtform, offenbar von recht einheitlicher 
Struktur war; wie das das gleichmiifsige, spezifische Gewicht dreier 
von einem Stiick geschnittener Stibchen beweist, das gefunden 
wurde zu: 


Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 
8.8898 | 8.8897 8.8905 | 
8.8896 ¢ 8.8893 8.8896 7 8.8895 8.8894 ¢ 8.8899. 
& S886 | 8.8891 8.8898 | 


Die Maximalabweichung betrigt hier nur 0.0006, fallt also 
innerhalb der Fehlergrenzen. Dagegen zeigten die 3 aus einem 
kleinen Block Reroskupfer gedrehten Zylinder nach dem Pressen 
auf 1000 Atmosphiiren zwar entsprechend ihrer Reinheit héhere, 
aber trotz des Pressens erheblich ungleichmifsigere Dichten mit 
den Zahlen 8.8962, 8.9122, 8.9088,! also eine Maximaldifferenz 
von 0.0150. 

Von diesem elektrolytischen Kupfer wurde Nr. 2 und Nr. 3 zu- 
nichst zu 2mm Draht gewalzt und ergab sich als Dichte: 


Nr. 2 Nr. 3 
S.8764 
S ath > S.8762 8.8720 8.8720 
——— Oe ka 8 8719 -O 6 
S.5764 


und weiter zu 1 mm Draht gezogen: 


' Vergl. Kanteacm, Verhandl. der Naturforschenden Gesellschaft zu Basel, 
Bd. 15, 1901, S. 15. 
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Nr. 2 Nr. 3 
S. S688 


Rn! 8.8733 
3 869 8.8732. 
8.8693 6.5000 8730 (9 


Draht Nr. 2 wurde zu anderen Zwecken verwandt, Draht Nr. 3 
gegliiht und zu 0.7 mm kalt weiter gezogen. Die Dichtebestimmung 
ergab nun: 

8.8646 
— | s.s648. 
8.56900 

Darauf wurde der Draht 10 Minuten lang im Stickstoffstrom 
gegliiht, das spezifische Gewicht blieb unverindert. 

8.5645 


8 8652 8.8649. 


Auf 0.4 mm kalt weiter gezogen, ergab eine Bestimmung als 
Dichte: 
8.85 
8.8502, 
8.5501 
die nach dem Gliihen im N-Strom wieder stieg auf: 
8.8590 - 
8.8593. 
npn oe 
Wie ersichtlich, tritt auch hier der regelmiifsige Gang der 
Anderung auf. 
Das gleiche konnte auch an zwei weiteren Kupferstiibchen be- 
obachtet werden, dieselben waren Nr. 4 auf 9000 Atmosphiiren, 
Nr. 5 auf 10000 Atmosphiren geprefst. Das Kupfer war gewéhn- 


liches Werkkupfer. 
Nach der Pressung ergab sich die Dichte fiir: 


Nr. 4 Nr. 5 
8.8653 ' 8657 8.8652 nS ROSS 
8.8660 fo? — 


Wie diese Zahlen zeigen, war dieses Kupfer weder so rein, 
noch von so einheitlicher Struktur wie das der Stiibchen 1, 2 und 3. 

Die Stabchen wurden in der Luft gegliiht, die Oxydschicht 
entfernt, erhalten wurde fiir: 


Nr. 4 Nr. 5 
8.8621 } 8.8650 | 


8.8650. 
8.8627 J sse50f~" 


8.8623 
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Nachdem dieselben zu 1 mm Draht kalt gezogen waren, sank 
die Dichte auf: 


Nr. 4 Nr. 5 
B.O411 | 8.8493 | 
8.8406 8.8498. 
8.8401 Jf 5.5406 8 8503 8.8498 


Nun wurde 15 Minuten im Stickstoffstrom gegliiht und ge- 


funden. 


Nr. 4 Nr. 5 
8.8411] | 8.8520 
8.84] 8.8520. 
88411 8.8519 ow 


Also, wenn iiberhaupt, eine ganz unwesentliche Erhéhung. 
Auf 0.5 mm kalt weiter gezogen sank die Dichte auf: 


Nr. 4 Nr. 5 
8.8304 8.8324 
8.8322, 


7 8.8305 
8.8305 8.8319 


um nach 15 Minuten langem Erhitzen im Stickstoffstrom auf 800° 
wieder sich unwesentlich zu erhéhen auf: 


Nr. 4 Nr. 5 
8.8309 8.8318 
8.8317 aes 8.8330 te 

Das sind die am Kupfer bestimmten Werte. Gleichmilsig gilt 
fiir alle Sorten Kupfer der auffallend starke Riickgang der Dichte 
beim Drahtziehen, der fir das unreine Metall den héchsten Wert an- 
nimmt. Aber wihrend er bei dem reinen Reroskupfer nach dem 
(iliihen, sowie das bei den anderen Metallen der Fall war, wieder 
zu dem urspriinglichen Wert zuriicksteigt, bleibt er bei dem un- 
reinen zuriick. Die Differenzen der Dichten vor dem Pressen bis 
nach dem letzten Gliihen betragen bei: 


Reros = 0.0018 
Nr. 3 = 0.0139 


Nr. 5 = 0.0168. 


Wir haben die vorstehenden Beobachtungen, trotz ihrer Minder- 
wertigkeit, aus doppeltem Grunde hier doch wiedergegeben; einmal, 
weil sie mit ihrem unruhigen Hin und Her die an den 3 ver- 
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-chiedenen Platinsorten, am Gold, Aluminium, Kadmium erhaltenen 
sicheren Zahlen um so schwerwiegender erscheinen lassen, und 
gweitens, weil sie zeigen, welche unerwarteten Schwierigkeiten 
sich der Bestimmung gerade von solchen Metallen, die wie Eisen, 
Silber und Kupfer doch fiir Drahtmetalle katexochen angesprochen 
werden miissen, entgegenstellen. 

Diese Schwierigkeit ist, zu einem Teil jedenfalls, bedingt durch 
die, Okklusion genannte, Eigenschaft der Metalle, die, wie bekannt, 
in der Aufnahme von Gasen besteht. 

Das Studium dieser Eigenschaften wurde zuerst durch THomas 
(FRAHAM gefoérdert, der durch die Arbeiten, die Henrt Sarre CLAIRE 
DerviLzE teils allein,! teils in Gemeinschaft mit Lours Troost? iiber 
die Durchlissigkeit fester Kérper fiir Gase, die sich mit seinen 
(GraHAMS) Arbeiten iiber Diffusion, Dialyse und Atmolyse* eng be- 
rihrten, zu diesen Studien veranlafst wurde, die GranAm dann zu 
der denkwiirdigen und iiberraschenden Entdeckung* der Palladium- 
Hydrogeniumlegierung fiihrten. 

Wie mancherlei Beobachtungen auch iiber die Okklusion seither 
gemacht worden sind, so ist doch, unseres Wissens, bisher das Ge- 
biet nicht einheitlich, nicht im grofsen untersucht worden; es handelt 
sich vielmehr meist um zufillige Beobachtungen, die deshalb auch 
noch zu keinen allgemeinen Resultaten gefiihrt haben. Erst wenn, 
wie das Raoutr fiir die Lésungen im engeren Sinne getan hat, das 
Studium dieser Erscheinung systematisch iiber eine grofse Reihe 
von Stoffen sowohl der okkludierenden, als der okkludierten ausge- 
dehnt sein wird, wird man auch hier klarer schauen kénnen, und 
sehr wohl ist es méglich, dafs sich dadurch hier, wie durch die 
empirischen Resultate Raoutts, neue weite Perspektiven von héchster 
theoretischer Bedeutung erédffnen, wie das ja auch bei Granam nach 
seinen ersten Diffusionsarbeiten der Fall war.° 

Was wir heute schon sagen diirfen, ist, dafs die Okklusion 
eine ganz allgemein verbreitete EKigenschaft zu sein scheint, die 
neben dem Platin, an dem sie DOBEREINER® im Jahre 1823 gleich- 
zeitig mit der selektiven Diffusion, an welche Arbeit Granam dann 


' Nuovo Cimento 18 (1863), 403. — Journ. Pharm. 46 (1864), 96. 

* Compt. rend. 57 (1863), 897. 

* Roy. Soc. Proc. London 12 (1863), 612 und 15 (1866), 223. 

* Roy. Soc. Proc. London 17 (1869), 212 u. 500. 

® Vergl. Roy. Soc. Proe. 12 (1863), 620. 

6 Déseremer, Uber neu entdeckte héchst merkwiirdige Eigenschaften des 
Platins und die pneumatisch-kapillare Titigkeit gesprungener Gliser, Jena 18238. 










ankniipfte, entdeckte, schon fiir eine ganze Reihe von Metallen,! wie 
Palladium, Silber, Kupfer, Zink, Aluminium, Magnesium, Eisen und 
Stahl, Nickel usw., fiir Kohle, Metalloxyvde, Glas und andere Silikate, 
Borate, Phosphate, und neben Luft, Wasserstoff und Sauerstoff, fiir 
Kohlenoxyd und Kohlensiure, fiir den Stickstoff und seine Oxyde, 
fir Kohlenwasserstoffe usw. festgestellt worden ist. 

Die Bedingungen fir die Aufnahme wie die Freigabe sind 
verschiedene, ebenso sind es die Mengen, die aufgenommen und, 
je nach den Umstiinden, ganz oder teilweise abgegeben werden. 
(Juantitative Bestimmungen fiir die erwihnten Erscheinungen sind 
sehr schwierig auszufiibren.*? 

Dals diese Gasautnahme, die ja, wie wir vom Palladium wissen, 
bis zum Entstehen einer eigentlichen Legierung gesteigert werden 
kann, die physikalischen Konstanten der okkludierenden Stoffe 
indern muls, legt auf der Hand, wie weit das aber der Fall ist, 
liilst sich zurzeit noch nicht tibersehen, und nur das lafst sich 
voraussehen, dafs die Anderung, so fiir die festen Stoffe als fiir die 
okkludierten Gase, individuell verschieden sein wird. Jedenfalls 
muls mit der Okklusion eine Zunahme des Gewichtes und eine 
Anderung der Dichte zweifellos Hand in Hand gehen. Auch ejne 
Anderung des Leitungswiderstandes ist konstatiert worden.’ Hierbei 
wird dann die Art der Aufnahme, ob adsorbiert oder okkludiert, von 
maisgebender Bedeutung sein. 

Wie weit sich nun die Wirkung der durch diese Vorgiinge ver- 
anlalsten Fehler erstreckte, ist auch schwer festzustellen. RicHaRps 
und Rogers* behaupten, dafls ,,eingeschlossene Gase*‘ eine Anzahl 
von Oxyden zur Atomgewichtsbestimmung unbrauchbar mache. 
BrauNner® seinerseits will festgestellt haben, dafs das nach Sras 
bereitete Silber im Vakuum auf Rotglut erhitzt, zwar eine geringe 

' Vergl. S. 247, Anmerkung. 

’ J. B. Hannay, Die Absorption von Gasen durch feste Kérper. Chem. 
News 44 (1881), 3 u. Betbl. xu den Annalen 5 (1881), 642. Ref. Dr. F. Rorn, Leipzig. 

L. Aneiu, Uber die Absorption des Wasserstoffes durch Platin bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Nuoro Cim. 4 (1896), 257 u. Betbl. xu den Annalen 
21 (1897), 190. Ref. B. Dessau in Bologna. Vergl. auch: Uber den Einflufs 
des Stickstoffes auf die elektrischen Eigenschaften des Eisens. Hsatmar Bravne. 
Dissertation, Basel 1905, S. 47. r 

' Tu. W. Ricuarps und E. F. Roggrs, Uber die Einschliefsung von Gasen 
durch Metalloxyde. Chem. News 68 (1893), 240 u. 250 und Bezbl. xu den Annalen 
1S (1894), 436. Ref. C. G. Scnmipr. 

B. Brauner, Uber die Okklusion von Sauerstoff im Silber. Bull. Acad. 
Belge 18 (1889), 81 und Beibl. xu den Annalen 14 (1890), 162. Ref. K. Secserr. 
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Menge Sauerstoti abgibt, dalfs diese aber 6—12mal geringer ist als 
lie anderweiten Verunreinigungen, welche auch diesem reinen Silber 
anhaften. Hier ist also von einem Einflufs auf das Atomgewicht 
nicht die Rede, withrend Dumas bei einer Bestimmung dem okklu- 
dierten Sauerstoff Rechnung trug. 

Das Silber war das einzige Metall, bei dem wir eine Gewichts- 
zunahme nach dem Gliihen konstatieren konnten. 

Kupfer nimmt Wasserstoff und Sauerstoff auf und gibt nach 
JoHnson! den okkludierten Wasserstoff auch bei Rotgluthitze im 
Vakuum nicht ab, und die von rotgliihendem Kupferoxyd absorbierte 
Kohlenséiure erst beim Schmelzen. Dafs dies wenigstens fiir einen 
Teil des Sauerstoffs beim Silber auch gilt, hat FLtGGER* nachge- 
wiesen, der das Spratzen des geschmolzenen Silbers als auf Abgabe 
okkludierten Sauerstoffs zuriickfiihren konnte. 

Ahnliches hat Mit.uer® fiir Eisen und Stahl jeder Art nach- 
gewiesen, die ,sowohl in festem, als in fliissigem Zustande Gase 
absorbieren, und zwar am meisten Wasserstoff, weit weniger Kohlen- 
oxyd, Kohlensiiure und Stickstoff. Dadurch wird ein Spratzen be- 
wirkt. Wasserstoff und Stickstoff scheinen mit dem filiissigen Eisen 
legiert zu sein, wihrend Kohlenstoff einfach absorbiert wird.‘ 

Die vorstehende Ubersicht mag erkliren, dafs und warum wir 
iiber den Einflufs der Okklusion nicht geniigend orientiert sind, wir 
also auch iiber einen etwaigen Einflufs aufgenommener Gase auf die 
Anderung des spezifischen Gewichtes an Metalldriihten, die erst kalt 
gezogen und dann teilweise in Gasen gegliiht wurden, nichts mit 
Sicherheit sagen kénnen. Bei den erst abgehandelten Metallen jedoch 
erscheint uns ein eingreifender Einflufs ausgeschlossen, einmal der 
Regelmiifsigkeit in der Anderung der Werte wegen; zweitens, weil 
die Okklusion beim Gliihen der Drihte stirker auftritt, unsere 
Drihte aber nach dem Gliihen spezifisch schwerer, und nicht, wie 


die Aufnahme von Gasen bedingen wiirde, spezifisch leichter wurden ;* 


1 J. S. S. Jounson, Uber die Okklusion von Wasserstoff durch Kupfer. 
Chem. News 37 (1878), 271 und Beibl. xu den Annalen $% (1879), 321. Ref. 
E. Wiepemany. 

2 Tu. Frtecer, Uber das Spratzen d. Silbers. Polytechn. Notixbl. 33(1878), 379. 

° G. S. Mitier, Neue Experimental-Untersuchungen tiber den Gasgehalt 
von Eisen und Stahl. Chem. Centrbl. 15 (1884), 463 u. 478 u. Berbl. xu den 
Annalen § (1884), 756. Ref. E. Wrepemann. 

* Es sei aber doch darauf hingewiesen, dafs der im Vakuum gegliihte 
Ni-Draht, wie der bei 15 mm gegliihte Klavierdraht besonders hohe Werte fiir 
die Differenz zwischen hart und weich zeigt. 












drittens, weil die okkludierten Gase durch das Kaltziehen sicher 
nicht entfernt werden wiirden, und doch die Metalle durch diese 
Manipulation wieder zu ihrem ersten geringeren spezifischen Ge- 
wichte zurtickkehrten; viertens und letztens, weil die Anderung der 
Grifse der Obertliiche, die natiirliche Folge jedes Weiterziehens 
ohne jeden Kinflufs auf die Anderung der Dichte blieb, wihrend 
sie fiir Adsorptions- und Okklusionserscheinungen von der gréfsten 
Bedeutung ist. 

Bei Platindraht Nr. 1 von 1 mm Durchmesser und 2 m Linge 
mifst die Oberfliche 6300 qmm, bei demselben Draht von 0.1 mm 
Durchmesser und 165 m Linge ist sie dagegen 52000 qmm grofs. Die 
Differenz zwischen der Dichte des gegliihten und ungegliihten Drahtes 
betrigt bei 1.0mm Draht=0.0188, bei 0.1 mm Draht = 0.0213, also im 
Mittel 0.0200; der Unterschied in der Anderung der Dichten beider 
Driihte nur 0.0025, und dazu ist der 0.1 mm Draht noch der spe- 
zifisch schwerere, obgleich er doch durch Okklusion spezifisch 
leichter werden sollte. 

Bei den mifslungenen Versuchen mit dem Silber, dem Kupfer 
und dem Eisen ist jedoch der Einflufs der Okklusion immerhin nicht 
unwahrscheinlich. 


Aluminiumbronze. 


Den zuletzt besprochenen Metallen wollen wir hier noch eine 
Legierung anfiigen, deren Studium wir unternahmen, weil nach den 
Angaben von M. Werserr* der Unterschied im elektrischen Leitungs- 
vermégen an weichem und hart gezogenem Metall bei dieser Legierung 
ein verhiltnismafsig recht erheblicher ist, und somit der Riickschlufs 
auf eine auch sonst gréfsere Verinderlichkeit der iibrigen EKigen- 
schaften erlaubt schien. 

Die von KaniBpaum-Berlin bezogene ,,Aluminiumbronze“ wurde 
zuniichst analysiert und zeigt sich als aus rund 5°/, Aluminium 
und 95°/, Kupfer legiert.® 

Kin Stibchen dieser Bronze von 6.84426 g wurde zuerst seiner 
Dichte nach bestimmt, dasselbe dann 10 Minuten im Stickstoffstrom 


' Vergl. B. S. Wiiutams, Notiz iiber die Okklusion von Wasserstoff durch 
Zinkstaub und das Meteoreisen von Lenarto, Chem. News 51 (1885), 146. 

* M. Weser, Beziehungen zwischen der elektrischen Leitungsfihigkeit und 
ihren Temperaturkoeffizienten bei Strukturiinderungen, untersucht an einigen 
Aluminiumlegierungen, Dissertation, Berlin 1891; siehe auch Lanpott und 
Boranstern, Tabellen 1894, 8S. 470. 

' Es wurde nur das Al bestimmt und zu 4.71 °/, gefunden. 
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gegliht und von neuvem besummt. Da diese Manipulationen sich 
bei einem Draht jedenfalls nicht empfehlen, wurde der dann ge- 
zogene und bestimmte Draht von 1 mm im Vakuum der Queck- 
silberpumpe aut 800° erhitzt von neuem bestimmt, auf 0.5 mm kait 
weiter gezogen und wiederum in der gleichen Weise erwirmt. 
Die folgende Tabelle gibt die erhaltenen Resultate wieder. 


Tabelle 12. 





Spez. Gew. A 
I. Stabchen 8.2361 9 0364 
8.2367] 
+ 0.0002 
II. Stiibchen bei 800° in N 8.2364] 2 sag, 
gegliht 10 Minuten 8.2367;°°°" 
0.0080 
lI]. Stibehen zu 1mm Draht 8.2284]. go, 
kalt gezogen XS ages 
- 0.0102 
IV. 1 mm Draht 10 Minuten 8.2393. gacc 
im Vakuum gegliiht 8.2383(°°°° 
0.0200 
V. 1 mm Draht kalt zu 0.5 mm 8.2186] . 9188 
weiter gezogen 8.2189, "~~ 
+ 0.0188 
VI. 0.5 mm Draht 10 Minuten 8.2862|. 2286 
im Vakuum gegliiht 8.2370{/°°"" 


Auch hier ist eine Verinderlichkeit der Dichte deutlich zu 
konstatieren, wenn das Staibchen nach dem ersten Gliihen keine 
Dichteinderung zeigt, so will das nichts besagen, da wir ja tiber 
die Vorbehandlung des kiéuflich erworbenen nichts wissen. Dals 
weiter die Dichte beim Ziehen zu 1 mm Draht weniger sinkt als 
beim Ziehen zu 0.5 mm Draht, darf auch nicht auffallen, haben 
wir doch das gleiche am Platin, wie die T'abellen 2 und 3 oben 
auf S. 240 u. 241 belehren, beobachtet und erklirt. Der Wert IV 
ist mit 8.2388 wohl ein wenig zu hoch gefunden. Das Sinken aber 
beim Ziehen zu 0.5 mm Draht und das Aufsteigen zum Anfangswert 
nach dem Erhitzen ist wiederum aufserordentlich charakteristisch, 
und mit seiner Héhe von 0.0188 iiberzeugend, wie dann iiberhaupt 
die wechselnden Vorzeichen der Differenzen aufs neue die Richtigkeit 
unserer Beobachtung beweisen. 


Zinn. 
Wie bekannt, und wir haben das auch schon oben 8S. 237 er- 
wihnt, lassen sich nicht alle Metalle zu Draht ziehen. Ein Teil 
derselben lifst sich aber durch Walzen in Draht verwandeln, zu 


Z. anorg. Chem. Bd. 46 Ls 
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diesen letzteren gehért auch das Zinn. So haben wir dann auch 


an gewalztem Zinndraht eine Reihe von Bestimmungen durchgefihrt, 
die in der folgenden Tabelle mitgeteilt werden mégen. 


Tabelle 13. 





Zinn. 
XI. A XL. B K AHLBAUM Mittel 
T-B981E1 @ aaean | (29161 « an. ® enee 
Stibchen 7 $908) (.2932 7.2923 i.2920 1.2926 
zu 1mm Draht 7.2842] . 7.2802] . 7.2831 is 
: = ani 2840. .2807 | . 7.2833 | 17.282 
vewalzt 1.2838] ° 1.2812{ OVS | a eages AP Lee 
Draht 10 Minuten 7.2846]. 7.2817|, 7.2835). | 
2 = 2040 | . oP beOLO | 2838; 7.283 
auf 200° erwirmt 1.2834] . 1.2815] uae T.2841f ° suse — 


Die Zahlen zeigen, dals das Zinn von mittlerem spezifischen 
Gewicht 7.2926, wenn es zu Draht gewalzt wird, ebenfalls zuriick- 
velit und zwar um rund 0.0100, indem es auf die mittlere Dichte 
7.2827 sinkt. Eine Hebung der verringerten Dichte durch 10 Minuten 
langes Erwirmen auf 200° haben wir nicht konstatieren kénnen, 
die Abweichung der Zahlen 7.2827 und 7.2831 fallt innerhalb der 
Kehlergrenzen. Auch die dritte Probe, von KanuBaum-Berlin, 
zeigte nach dem Erhitzen keine Erhéhung, wir scheinen es also 
hier mit einem nicht reversiblen Vorgang zu tun zu haben. Das 
Zinn in verschiedenen Moditikationen, die im spezifischen Gewichte 
stark abweichen, im Mittel um rund 22°/,, ist ja bekannt.! Der 
gewalzte Zinndraht schreit nicht mehr. Von der Bestimmung der 
anderen zu Draht walzbaren Metallen haben wir absehen miissen, 
weil Bleidraht zu leicht oxydiert. Zinkdraht konnten wir damals 
nicht erhalten und wir selbst waren auch noch nicht geniigend ein- 


gerichtet. 


2. Geprebte Drahte. 


Wir gehen nun zu einer Besprechung des Einflusses der Pressung 
auf die Anderung des spezifischen Gewichtes und auf die durch 


Pressen hergestellten Drahte iiber. 


' Vergl. die verschiedenen Arbeiten von Prof. Conen, ,,Physikal. chem. 


Studien am Zinn In der Zertschr. phys. Chem. 


i 
= 





ak Se A Se be . 
PEP raring ou is Sta =" 


ee ee 


BA me 


4 ry 


he 
AA 


jet 





a 


4 
ny 
ae 
ak 
id 
t4 
‘a 
3 
oe 
5% 
w@ 
F 
: 
ie’ 
‘d 
a] 
= 
ps 
8 
Ls 
% 








Schon friiher' hat KanLBaum darauf aufmerksam gemacht, dafs 
sich einzelne Angaben in der Literatur finden, so bei MarcHanp 
und SCHEERER,” bei Gustav Rosk,*® bei SprineG,* welche die von ihm 
zuerst weiter verfolgte Beobachtung, dafs nach dem Pressen unter 
sehr hohen Drucken die Volumina der Stoffe zu- und somit die 
spezifischen Gewichte abnehmen, bestitigen. 

Von den genannten Forschern ist es bekanntlich besonders 
Prof. Spring in Liittich gewesen, der die Vorgiinge beim Pressen 
unter sehr hohen Drucken eingehend studierte, nicht nur an Metallen 
und Metalloiden, sondern auch an Salzen und anderen Stoffen, wie 
Holz, Gesteinen, Harzen usw. Auch hat Herr Sprina nach dem 
Vorgang von Tresca,® der das 1564 zuerst tat, schon Metalle zu 
Draht geprefst. 

Uber diese Versuche hat Herr Sprinc, wie wir einer giitigen, 
persOnlichen Mitteilung an KanLBaum entnehmen, auf der Ver- 
sammlung holliindischer Naturforscher und Arzte zu Utrecht am 
3. und 4. April 1891 zuerst berichtet. Bei der Gelegenheit hat 
Herr Sprrna auch schon bemerkt, dafs, wie er damals meinte, im 
(segensatz zu dem Erfolg beim allseitig gleich mifsigen Pressen, be: 
dem z. B. Stoffe wie Schwefel und Arsen in die spezitisch schwerere, 
stabile Form iibergehen, beim einseitigen Pressen zu Dralt das 
spezitische Gewicht abnimmt. 

Herr Sprine sagte: ,,Quand cette condition (pression égale dans 
tous les sens) n’est pas réalisée, on observe parfois par exemple 
avec le bismuth que la matiére prend un état allotropique moins 
dense, état instable, qui retourne A la longue, ou par le choc, 
avec dégagement de chaleur.‘® 


1 Verhandl. der Naturf. Gesellschaft zu Basel, Bd. 15, 1901, S. 20 und 
Physikal. Zeitschr., 3. Jahrgang, 1901—02, 37. 

? Erpmann, Journ. prakt. Chem. 27 (1842), 193. 

’ Pogg. Ann. 73 (1848), 1. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1883), 2723. 

* Mémoire sur |'écoulement des corps solides soumis a de fortes pressions 
Nr. 1. Compt. rend. 59 (1864), 754 und Nr. 2 L. c. 64 (1867), 809. 

® Brief an Kanteaum vom 16. Mai 1905. Herr Srrine hatte die Giite uns 
diesen Passus aus seinem Vortrag von 1891 abzuschreiben, da wir nicht in 
Besitz eines Originalabdruckes gelangen konnten. 

In dem Referate in der Chemiker-Zeitung heifst es: ,Nur beim uni 
lateralen Pressen zu Driihten z. B. von Wismut, erhilt man aus einem harten 
briichigen Metalle sehr biegsamen, amorphen Draht mit kleinerem spezifischen 
Gewicht , welcher spiter in die kristallinische Form iibergeht“. Chemiher-Zty. 
1 (1591), 565. 


is* 
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Herr SprinG presste in einer stéhlernen Form, in der fiir die 


Drahtpressung am Boden ein kleines Loch gebohrt war, vermittels 
einer Hebelpresse,' wihrend wir in dem alten Prelskopf mit der 
dem Bernoullianum gehérigen 150 Tonnenpresse? arbeiteten. 

Nach verschiedenen Versuchen, auf die einzutreten hier zwecklos 
wire, sind wir bei einer Konstruktion stehen geblieben, bei der, 
pach einem Vorschlage des Herrn Dr. Baragiona, der zu pressende 
Metalldraht seinen Weg aus dem Prelskopt, fiir den die friiheren 
Dimensionen,’ 300 mm Héhe, 150 mm Durchmesser und 65 mm 
Wandstirke beibehalten waren, durch den Stempel nahm. Zu dem 
Zweck war derselbe seiner ganzen Lange nach axial durchbohrt. 
Diese Bohrung miindete in den Kopf des Stempels in eine dazu 
senkrecht gestellte Offnung, durch die der geprefste Draht ins Freie 
velangen konnte. Der untere ‘l'eil war soweit erweitert, dafs die 
zu pressende Metallpatrone gut hineinpalste. Eine leichte konische 
kerweiterung nach dem unteren Ende erlaubte das Metall fest ein- 
zukeilen. Vor demselben war eine Matrize mit entsprechender 
Bohrung von 2.0, 1.5, 1.0, 0.7 und 0.4 mm eingeschoben, die nach 


oben rer 


gegen die vorspringende Wandung der engeren, etwa 4 mm 
im Lichten weiten Seele geprelst wurde. 

Die Konstruktion hat sich im ganzen bewahrt; ein Nachteil 
war nur, dafs sich der geprefste Draht erst zeigte, wenn er oben 
zur seitlichen Bobrung des Stempelkopfes herauslugte, d. h. wenn 
schon ein, etwa 200 mm langes Stiick Draht, aus der Matrize 
herausgelaufen war. Somit war die Bestimmung des Druckes, bei 
dem das Metall zu fliefsen begann, unsicher. Das Gleiche gilt von 
der Temperatur, und doch wire eine genaue Kenntnis dieser beiden 
laktoren aulserordentlich wiinschenswert; denn wenn uns unsere 
Beobachtungen nicht getiuscht haben, sind auch verhiltnismAéfsig 
geringe ‘lemperaturunterschiede von ganz hervorragendem Ejinfluls 
auf den fiir das Plastischwerden der Metalle notwendigen Druck. * 
Messende Untersuchungen haben wir nach der Richtung jedoch noch 
nicht anstellen kénnen, das wird erst mit einem neuen von KAHLBAUM 


' Bull. acad. Belgique, 49. Jahrg. 1880, 340. 
Vergl. Kauteaum, Roru und Srepier |. ¢., 8. 256. 
Verg!. Kanuisacm, Rota und Srepier |. c., S. 256. 
‘ Vergl. auch Grore A. W. Kanctraum u. Sieerr. Riser, Die Konstanten der 


inneren Reibung des Ricinuséls und das Gesetz ihrer Abbiingigkeit von der 


lemperatur. Nova Acta der kaiserl. Leop.-Carol. deutschen Akademie der 
Naturforscher. Bd. 84, Nr. 3, Halle 1905, 8S. 1—108. 
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konstruierten Prefskopf méglich sein, mit dem bisher jedoch nu 
Priliminarversuche angestellt worden sind. 

Bei dem Drahtpressen wurde, um ein mdglichst gleichmilsiges 
Arbeiten zu erzielen, nicht nur wie friiher! das Kindringen des Stem- 
pels an einer Schublehre abgelesen, sondern auch das Herauslaufen 
des Drahtes stindig kontrolliert und darnach der Druck reguliert. 

So gelang es z. B. ein Stiick Woopscher Legierung von 12.2 g 
(tewicht zu einem Draht von iiber 8m Linge bei 0.4 mm Durchmesser 
zu pressen. Liafst man den Druck zu schnell steigen, und deshalb 
ist die Kontrolle notwendig, so wird die ganze Metallmasse plétzlich 
herausgeschleudert; man erhialt dabei durchaus den Eindruck, als 
wenn unter dem Einflufs des Druckes die ganze Metallmasse fliissig 
geworden wiire. 

Zum Schutz vor solchen Zufillen hatten wir zwei Glasscheiben 
vor den Stempel gehiingt. Diese Scheiben wurden in solchen Fillen 
ganz mit gréfseren und kleineren Metallflittern und -fladen bespritzt 
und auch in der oberen, senkrecht zur Seele gestellten Bohrung 
setzten sich solche an, dort als Ganzes eine réhrenférmige Form 
bildend, so dafs man in der Tat den Eindruck erhielt, als sei das 
Metall geschmolzen. 

Dennoch fand sich in allen Fallen in dem erweiterten Teil der 
Stempelbohrung unterhalb der Matrize noch ein grélserer oder ge- 
ringerer Rest des eingeschobenen Metallzylinders, der aber trichter- 
férmig durchbohrt war, so dafs mit dem Metall das Prefsél durch 
diesen Trichter hindurch iiber die Matrize in die Stempelbohrung 
gelangen und mit herausgeschleudert werden konnte. Dieser Metall- 
rest nun spricht entschieden dagegen, dafs die ganze Masse unter 
dem Druck fliissig geworden sei, was auch noch dadurch erhirtet 
wird, dafs Reste von an der Basis der Zylinder eingegrabenen 
Unterscheidungszeichen an solchen Uberbleibseln noch deutlich 
erkannt werden konnten. Méglich bleibt noch, dals eine Vertliissigung 
nur im Innern des geprefsten Zylinders stattfand. Wenigstens hat 
KaAHLBAUM in der Tornowschen Sammlung in Frankfurt a. M. 
einen Stahlzylinder gesehen, der sehr hohen Drucken ausgesetzt 
worden war, und dessen innerer Kern, der Zylinder war der Lange 
nach auseinandergesprengt worden, durchaus den Eindruck machte, 
als sei er fliissig gewesen und amorph erstarrt, wahrend der um- 
gebende Mantel eine deutlich kristallinische Struktur zeigte. Hitte 
derartiges auch bei den Drahtpressungen stattgefunden, so wire das 


' Kancpaum, Rora und Siepver, |. ¢., 5. 257. 






















‘lTabelle 14 
Woopsche Legierung. 
Nr. 20 Nr. 21 Nr. 22 Nr. 28 24 25 Nr. 26 Nr. 27 
Gewicht des 12.40331 ¢ 12.13064 g 12.02788 g 12.29838 ¢ 12.30393 ¢ 12.19853 ¢ 14,90184 ¢ 
Stiibchens 
Spez. Gew. 9.6852] A 9.6804] 9.6787] 8) 6855| 9.6763) 9.6690) 9.6711] 9.6713) 
~o9 ; 9.68565 ‘ 9.680 SE an Re 9.6859 ema t 20108 naa? 20084 a 9.6707  » .. 19.6709 
d. Stiibehens | 9.6858f "°°"? | 9.6803{ "°°" 9.677359: "°° | 9.6862) 7:59? | 9.67737 °°° °° 9.6688/ °°"! 9.6703," 9" 9.6705; 7-9" 
Auf beim Draht- 9.6715) 9.6716) 
i. Y.001. nat Con ) = 
6500 Atm. pressen ver- 9 6717] 9.6716 9 670] ‘od (09 
. ee ‘ . + «0 
geprefst ungliickt Fee 
Auf 
9.67171. nese | 9-6714] - 
8600 Atm. - 9.671 ~ 9.6719 
9.6713] i ha 9.6724/ °°" " 
gepreist 
—) 
~~ ', Stund 
‘ ‘ 7 
“ 4 9.6827] _ 9.6829) 
in Aceton 9.6825 + 9.6831 
9 8822 9.6832] 
erwiarmt 
Zu il mm 
yr repr 9.6660 9.6657 9.67 
Draht gepr. ee . | 9.6659 ” ‘lg 68: pe #08 9 6709 
6800 und 9.6658] 9.6650] 9.6710 
6600 Atm. 
Zu 0.75 mm , BRGOI oat 
‘ pH HEH: 
Draht ww 50.6670 = 9 BE67 
: 4.6671] ¥.HH6S] 
repreist 
Zu 0.4 mm . eas eer 
. sista ; >? 4 
Draht yepr. , mn Alo gy ; "lo gy \ 
1OO000 Atm + tye +} ,BHDTI 
1 Std. in Ace 9.6728). .- = 1.6755). on 1.6752 r 1.671 . 1.6721 
-ge;)O1L5 Verungilickt 7 1.6460 . Geo 1oO714 nani e-Otle 
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Herausspritzen des fliissigen Metalles und das Erhaltenbleiben eines 
festen Restes, der zwar die fiulsere Form gewahrt hitte, in der Mitte 
der Basis aber von dem prefsenden Ol durchbrochen worden wiire, 
wohl erklarlich. Dies alles kann jedoch nur als Vermutung aus- 
gesprochen werden. 

Geprefst zu Draht wurden ausnahmslos leicht schmelzbare 
Legierungen, nur einmal wurde ein Bleizylinder in Draht verwandelt. 
‘Trotz erheblich héheren Schmelzpunktes, Blei schmilzt bei 325° etwa, 
erschien dieser Draht schon bei einem Druck von 4400 Atmosphiren. 
Die geprefsten Legierungen waren: 


1. Woopsche Legierung = 50°/, Bi, 25°/, Pb, 12.5°/, Cd, 
12.5°/, Sn, Schmelzpunkt 65° C, } 

2. Legierung 9 = 47.75°/, Bi, 18.39°/, Pb, 13.31 °/, Cd, 
20.55 °/, Sn, Schmelzpunkt 71° C. ? 

3. Legierung 8 = 52°/, Bi, 32°/, Pb, 16°/, Sn, Schmelz- 


punkt 96° C.° 
Woodsche Legierung. 


Die mit den Legierungen angestellten Versuche beschrinken 
sich nicht allein auf das Pressen zu Draht, sondern sind auch auf 
geprefste und wieder erwirmte Zylinder ausgedehnt worden. 

In der nebenstehenden Tab. 14 (S. 278), Woopsche Legierung, 
Schmelzpunkt 65°C. ist zunichst die ganze Reihe der mit Woopscher 
Legierung ausgefiihrten Bestimmungen zusammengestellt. Auf einen 
Teil der hier wiedergegebenen Zahlen ist schon weiter oben 8. 224ff. 
bei der Diskussion des iibereinstimmenden Verhaltens gezogener und 
geprefster Drihte Bezug genommen. 

Auch diese Tabelle zeigt in ausgezeichneter Weise die Ver- 
finderlichkeit des spezifischen Gewichtes infolge des Pressens und 
nachfolgendem Erwarmen. 

Auf eine Beleuchtung der Werte selbst im einzelnen noch 
einmal einzutreten, diirfte nach dem friither schon ausgefiihrten 
kaum n6étig sein. Nur das sei gesagt, dals eine geringe Differenz 
in der Zusammensetzung der einzelnen Stibchen, und damit ihres 
spezifischen Gewichtes nicht ausgeschlossen ist, wie sich denn in- 
dividuelle Verschiedenheiten iiberhaupt immer wieder geltend machen. 

' Lanpott und Bérnstem, Tabellen, 2. Aufl., 1894, S. 160, 

* F. Gururiz, Phil. Mag. 17 (1884), 462 u. Nernst, Theor. Chemie, 4. Aufl., 
1903, S. 127. 

§ OstwaLp, Lehrbuch der Allgemeinen Chemie, 2. Bd., 2. Teil, 2. Autt., 
1902, S. 1109, 
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So ist z. B. die urspriingliche Dichte von Nr. 21 = 9.6804 
die ,, Nr. 28 9.6858 
4A = 0.0054 


Die Dichte des Drahtes von 1 mm bei Nr. 21 9.6659 
und fiir Nr. 23 9 6709 


A = V.0050 


I 


Ks bleibt also die Differenz unverindert, wahrend die Dichte 
der Stibchen zu denen der Drihte um 0.0146 im Mittel ver- 
schoben wird. 

Dieser hohen Differenz scheinen die fiir Nr. 26 und 27 ge- 
fundenen Werte zu widersprechen, indem sich hier zwischen der 
irspriinglichen Dichte und der der geprefsten Drihte eine mittlere 
Ditterenz von nur 0.0039 statt 0.0146 zeigt. 

Dieser Widerspruch ist aber in der Tat nur ein scheinbarer, 
der bedingt wird durch das infolge von Gufsfehlern von rund 0.0100 
yeringere spezitische Gewicht, das diese Legierungen z. B. gegeniiber 
Nr. 21 zeigen. 

Dafs diese Annahme richtig ist, zeigt Legierung Nr. 25 und 
ein Vergleich dieser mit Nr. 24. 

Bei dieser miissen durch das Pressen auf 8500 Atmospharen 
die (Gulsfehler verschwunden sein und ebenso der durch dieses 
Pressen erfolgte Riickgang der Dichte durch das Erwirmen bis nahe 
an den Schmelzpunkt. 

So zeigt denn auch diese Legierung ein Wachsen der Dichte 
von 9.6687 auf 9.6830. 

Wiihrend in gegossenem Zustand ihre Dichte von der gleich 
behandelten Schwesterlegierung Nr. 24 um 0.0081 differiert, weicht 
sie im geprefsten Zustand nur noch um 0.0004 von dieser ab, in 
siedendem Aceton erwirmt, trotz einer Steigerung der Dichte von 
0.0122, noch um 0.0006, zu Draht geprefst bei einem Riickgang von 
0.0165, um 0.0001 und nach dem Erwirmen der Drihte bei erneuter 
Steigerung der Dichte um 0.0100 betrigt die Differenz 0.0003. 

Der Durchschnitt der Abweichung der spezifischen Gewichte 
der gegossenen Stibchen im Mittel betriigt 0.0040, fiir die geprefsten 
Drihte 0.0005, trotzdem es sich um Drahte von verschiedenem 


Lyurchmesser, die unter verschiedenen Drucken erzeugt wurden, 
handelt. Die Drihte: 





i 
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Nr. 21 von 1 mm mit 9.6659 bei 6800 Atm. zu Draht geprefst 
WG mghogiogs of ACRE: ohn QE Lon, 


‘ 


4 , O04, #4, £=«»9.6659 ,, 10000 
> « a. =. Se 2. ee; 


IO bo 


stimmen sogar vollkommen iiberein. 

Wenn auch alle Drihte nach dem Erwiirmen eine erhebliche 
Zunahme der Dichte zeigen, die bei einer Differenz der gleichartig 
behandelten Objekte von nur 0.0001 und 0.0008, bei 24 und 25 
auf 0.0100 steigt, so lafst doch die (Gesamtiibereinstimmung zu 
wiinschen iibrig. Woher sich dieser Mangel schreibt, hat sich mit 
Sicherheit nicht feststellen lassen, méglich, dafs unregelmifsige Er- 
wirmung die Schuld trigt. Dafiir spricht vielleicht, dals die beiden 
geprelsten Drahte 24 und 25 nach dem Erwairmen um 0.0080 hinter 
der an den in Stabchenform bei 24 und 25 nach dem Erwirmen 
beobachteten héchsten Dichte zuriickblieben; oder handelt es sich 
hier etwa um eine beim Ziehen zu Draht sich bildende, durch 
Warme nicht mehr zuriickfiihrbare Moditikation ? 

Diese Fragen miissen noch unentschieden bleiben, sie kénnen 
nur durch ein besonders darauf gerichtetes Studium gelést werden. 


Legierung 9. 


47.75 Bi, 18.39 Pb, 13.31 Cd, 20.55 Sn. Smp. 71° C. 


Von einem Stiibchen IXa dieser Legierung von 11.34846 g 
(sewicht wurde die Dichte gefunden zu: 


Q YQR 
298" | 9.2975. 
9.2969 J 
Dasselbe wurde 5 Stunden hindurch auf 11500 Atmospharen 
geprefst. Dabei stieg die Dichte auf: 


4.53008 


9.3011. 
9.3014 f 2eUt! 


Darauf wurde das Stabchen bei einem Drucke von 7800 Atmo- 
sphairen zu einem Draht von 1 mm Durchmesser geprelst, dessen 


spezifisches Gewicht zu: 


WY YS8S 


9.2842 | 


9 2837 
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getunden wurde. Es entspricht das einem Riickgang von 0.0174. 
Dyanach wurde dasselbe 1 Stunde hindurch in kochendem <Aceton 


erwirmt. Der Erfolg war nun: 


9 P9385 


9,2! ’ 
9.9944 | fate 


Ks hat sich demnach die Dichte wieder um 0.0103 gehoben. 
Die Legierung nimmt also an Dichte ab, wenn sie zu Draht ge- 
prefst wird, um nach dem Erwirmen wieder zu steigen, jedoch 
wird auch in diesem Falle die urspriingliche Héhe nicht erreicht, 
was wohl am einfachsten aus unzureichender Erwirmung gedeutet 
werden diirfte. 

Bei einem zweiten Spezimen dieser Legierung verungliickte der 
Versuch, dieselbe in der oben geschilderten Weise zu Draht zu 
pressen. Das gab Gelegenheit, zu untersuchen, ob etwa durch den 
Druck eine Entmischung stattgefunden habe. Zu dem Ende wurde 
der vor der Matrize zuriickbleibende Rest analysiert und zeigte 


derselbe die unveranderte Zusammensetzung. 


Zwei weitere Proben einer neu zusammengestellten Mischung 


zeigten bei einem Gewicht fiir 9c = 14.74580 g und fiir 9d = 
14.642 72 P folgende Werte: 
Ye J 9d A 
9.3567 9.3590 | “ 
Stibche 9.3571 ~~ 9.3590 
some: |, ) samen 9.3590 | 
—0.0013 — (0.0028 
QrRme QO ane 
Aut 10000 Atm. 9.3599 | 9 8558 prietie, 9.3569 
geprelst 9.3561 J 9.3559 J 
+ 0.0047 + 0.0043 


1 Std. in kochend. 
Aceton 


9 3604 


9.3605 
9 3606 | 


4 9 3608 
» 9.3605 


erwirmt 9.3601 

Bei dieser, wie die um rund 0.06 héheren Dichten zeigen, ein 
wenig auders zusammengesetzten Legierung sinken die Dichten durch 
das Pressen zwar wenig, doch immerhin bemerkbar, die Differenzen 
sind 0.0019 vor dem auf 0.0004 dem Pressen 
gesunken und steigen nach der Erwirmung gleichmifsig auf 9.3605, 


von Pressen nach 


d. h. um 0.0045. Die sehr gute Ubereinstimmung der letzten 
2 »« 2 Dichten erklirt sich wohl auch dadurch, dafs beide Stab- 


chen gleichzeitig geprefst und gleichzeitig erwirmt werden konnten 


£ 
9 











Legierung 8. 
52 Bi, 32 Pb, 16 Sn. Smp. 96° C. 


Von, dieser Legierung wurden gleichzeitig 3 Zylinder aus einem 
liegel gegossen, von denen Nr. 2 beim Pressen in der geschilderten 
Weise verungliickte. Hier wurde ebenfalls von dem vor der Matrize 
haften gebliebenen Rest eine quantitative Bestimmung ausgefiihrt, 
die die Zusammensetzung: 


51 Bi, 33 Pb und 16 Sn 


ergab. Da es sich bei der Herstellung der Legierung nur um rohe 
Wigungen handelt, darf dieser Befund als geniigender Beweis dafiir 
angesehen werden, dafs auch bei dieser verungliickten Pressung zu 
Draht eine Entmischung nicht stattgefunden hat. Fiir die beiden 
iibrig bleibenden Proben wurden folgende Zahlen gefunden: 


Nr. 1 A Nr. 3 A 
9.7924 | 9.7849 | 
stiibe 9.79 ) 9.7544 
Stiibchen 9 7998 | 98 24 9 7840) 2 
—U0.01358 
Bei 4500 Atm. zu- 9.7782) |... 
sd ie 9.7756 
{mm Drahtgepr. 9.7789) 
—U.0155 
Bei 5500 Atm. zu 9.7703 | 97711 
1 mm Draht gepr. 9.7718) ° 
4+-0,0472 + 0.0512 
1Std.inn.Propyl- 9.8260, , 9.8218 | : 
en natn gt OOBDO _ 49,8223 
ther Sp. 85° erh. 9.8256) 9.8227 | 


Wir haben also auch hier wieder das alte Bild; zu Draht ge- 
prefst eine Abnahme der Dichte um 0.0138 fiir Nr. 1 und um 
0.0133 fiir Nr. 3, nach dem Erwirmen dagegen eine Zunahme um 
die hohen Betriige von 0.0472 fiir Nr. 1 und um 0.0512 fiir Nr. 3. 

Wihrend die Legierungen alle spride sind, sind dagegen die 
geprelsten Drahte biegsam wie Peitschenschnur, sie lassen sich ohne 
Schwierigkeit tordieren und zu einem Knoten schlingen, auch ver- 
loren sie diese neu erworbenen EKigenschaften nicht, wenn sie in 
starker Kiltemischung (Kohlensiiure und Ather) bis auf —63° C. 
abgekiihit wurden. 

Kin langsames Zuriickgehen der Dichte mit der Zeit haben 
wir an den von uns geprefsten Drahten nicht deutlich wahrgenommen, 
wenigstens nicht in den 2'/, Jahren, seitdem Kanisaum sich mit 


diesen Studien beschiftigt. Nur in einem Falle, an einem auf 7800 At- 











mosphiren geprelsten Kadmium- und einem Kupferstabchen haben 
wir nach einem Vierteljahr eine erhebliche Zunahme der Eigen- 
schwere feststellen kénnen. Doch stehen diese beiden Messungen 
so allein, dafs wir ihnen eine bestimmende Bedeutung nicht zu- 
sprechen diirfen.' Allerdings haben auch wir das Gefiihl gehabt, dafs 
die stark zusammengeprefsten Metalle unmittelbar nach Beendigung 
der Pressung sich ausdehnen, wie auch Sprine behauptet, dafs: ,,es 


leicht zu sehen war, wie wihrend der ganzen Dauer des Druckes ihr 
Volumen mehr oder weniger zusammenging, aber sobald der Druck 
authérte, wieder vollstindig den urspriinglichen Raum einnahm.“’ 

Wir haben auch versucht, diese Gréfse in einem von Kaur- 
BAUM konstruierten Apparat zu messen, jedoch bisher ohne Erfolg, 
weil wir die beim Pressen herrschende Temperatur nicht zu_be- 
stimmen vermochten, und infolgedessen den Eintlufs der thermischen 
\nderung nicht mit in Rechnung bringen konnten. Bei dem neu 
konstruierten Prefskopf wird auch das méglich sein, wenn sich nicht 


der Riicklauf gar zu schnell ve'lzieht. 


Neben den 3 besprochenen haben wir auch versucht, noch 
andere eutektische Legierungen® zu Draht von 1 mm zu pressen, 
um auch diese auf eine etwaige Anderung der Dichte zu unter- 
suchen, jedoch ohne dals wir zum Ziele gelangten. 

Legierung 2 bestand aus 53.3 Sn und 46.7 Bi mit dem Smp. 
138° C.,* spezifisches Gewicht = 8.2943. Zwar lalst sich diese 
unter einem Druck von 7000 Atmosphiren auch in Draht ver- 
wandeln, aber derselbe ist vollkommen spréde und wurde beim 
Hervorquellen aus der Matrize® in Stiicken etwa so abgestolsen, 
wie beim Laubfall im Herbst die Blitter von den Asten mit einem 
gewissen Impuls abgeworfen werden. 

Legierung 3, aus 40.8 Cd und 59.2 Bi bestehend, und mit 
dem Smp. 144.3,° spezifisches Gewicht 9.2975, lefs sich unter 


Vergl. S. 256. 
* Sprina, Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1883), 2725. 
' F. Gururre, Uber Eutexie, Phil. Mag. 17 (1884), 462. 
‘ Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl., 1908, 5. 127 nach Angaben von 
Gururir, siehe oben. 
Diese Pressung wurde in einem anderen als dem endgiiltig benutzten 
Apparat vorgenommen und zwar quoll damals der geprefste Draht aus dem 


Boden des Prefskopfes direkt ins Freie heraus. 


Nernat. |. ec 
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jnem Drucke von 7500 Atmosphéren in Draht von 1 mm_ ver- 


wandeln. Sie liefs sich besser und zu lingeren Stiicken pressen 
als Legierung 2 und nur gegen Ende der Pressung brach sie 
jtter ab. 

Legierung 4, 7.15 Zn und 92.85 Bi vom Smp. 248° C.,! spe- 
zitisches Gewicht 9.5300, verhalt sich wie Legierung 2. Der ge- 
prefste 1 mm Draht, der unter einem Drucke von 7200 Atmo- 
sphiiren sich bildete, war recht spréde, auch er brach beim Hervor- 
quellen in kleine Stiicke und liels sich nicht aufwickeln. 

Wegen der Zerstiickelung der Drihte einerseits, wegen ihrer 
Sprédigkeit andererseits liefsen sich an diesen Drihten Dichte- 
bestimmungen nach der von uns gewahlten Methode nicht durch- 
fiihren und auch nach der Pyknometermethode wiiren diese Be- 
stimmungen doch nur unsicher ausgefallen, wir haben deshalb von 
der Ausfiihrung derselben geglaubt, absehen zu diirfen. 

Herr Sprinec hat in seinem Bericht iiber das Wismut aut der 
Versammlung in Utrecht mitgeteilt,? dafs das geprefste Metall mit 
der Zeit von selbst, aber auch durch Schlag oder Stofs in den 
urspriinglichen Zustand zuriickgeht. Auch wir haben Versuche nach 
der Richtung angestellt, dazu haben wir die geprelsten Drihte der 
Legierungen, denen wir auch zum Vergleich geprelsten Bleidraht 
und gewalzten Zinndraht von 1 mm beigefiigt haben, mit unserer 
Blechwalze zu feinem Band ausgewalzt. Ausgangspunkt beim Walzen 
war immer 1 mm Draht. Dabei hels sich Legierung 4 iiberhaupt 
nicht walzen. Legierung 2 nur schwer, sie franste an den Rindern 
aus, trotzdem gab sie und alle anderen Metallbander, die bei 
0.08 mm Dicke, 2 mm breit waren. 

Um iiber die Biegsamkeit und Weichheit wenigstens einiger- 
malsen Aufschlufs zu erhalten, haben wir 10 cm lange Stiicke dieser 
Binder zwischen 2 Kartenblatter so geklebt, dals die Hialfte der 
Binder frei herausragte. Diese wurden dann, proportional der 
Héhe des spezifischen Gewichtes, gekiirzt, indem Sn mit der ge- 
ringsten Dichte 50 mm lang blieb. Wurde nun diese kleine Vor- 
richtung wagerecht eingeklemmt, so neigten sich die hervorragenden 
Stiicke langsam in die senkrechte Lage. Die Reihenfolge, in der 
das geschah, gab dann wenigstens ein ungefahres, vergleichendes 
Mals ab fiir die Elastizitit dieser geprefsten und gewalzten Metalle. 


' Nernst, |. ¢. 
* Vergl. oben S. 267. 
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Kir die 0.08 mm dicken Metallbinder ergab sich die folgende 
Ordnung, nachdem die Kartenblatter 10 Minuten lang wagerecht 
belassen wurden: 


Metall Spez. Gew. Linge 
W oop 9.7 37.6 mm 
Legierung 9 9.3 39.3 ,, 
Legierung 8 9.8 37.0 ,, 
Legierung 2 8.3 43.9 _,, 
Sn 7.3 50.0 
Legierung 3 9.3 39.85 .. 
Pb 11.3 32.3 


Die Woopsche Legierung war am schnellsten und tiefsten, das 
schwere Pb iiberhaupt kaum aus der horizontalen Lage gesunken. 

Bei einem weiteren Versuch waren neue Drahtstiicke von 1 mm 
bis auf 0.06 mm gewalzt. Hierbei hatte Legierung 2 einen voll- 
kommen dendritischen Habitus. angenommen, ausgefranst waren nach 
Stirke der Fransung geordnet: am meisten 9, dann 3, dann 8, am 
wenigsten Woop, Gar nicht gefranst, sondern mit glatten Rindern, 
zeigte sich Zinn und Ble. 

Nach 10 Minuten langer Dauer waren alle Bander, mit Aus- 
nahme des wagerecht verharrenden Bleis, in eine fast ganz senk- 
rechte Lage gefallen. Beobachtete man aber sofort nach dem Ent- 
fernen der Unterlage, so ergab sich folgende Reihenfolge: 


Metall Spez. Gew. Linge 
Legierung 8 9.8 37.0 min 
Legierung 3 9.3 39.3 ,, 
Legierung 9 9.3 39.3. ,, 
Sn 7.3 50.0 
Legierung 2 8.3 43.9 
W oop 9.7 37.6 ,, 
Pb 11.3 32.3 ,, 


Man sieht, dafs die Reihentolge keineswegs die gleiche ist wie 
beim vorhergehenden Versuch. 

Kénnen diese Bestimmungen auch keinen sicheren Mafsstab 
abgeben, so zeigen sie doch ein Bild individueller Verschiedenheit 
bei gleichartiger Behandlung, das nicht ohne Interesse ist, und dies 
um so mehr, wenn wir noch die folgenden Beobachtungen dazu fiigen. 

Herr Sprina hat, wie wir auch bereits oben! herangezogen 


haben, konstatiert, dafs zu Draht geprelstes Wismut durch Haimmern 





+ Hw 
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seinen urspriinglichen Zustand zuriickkehrt. Wir haben nun die 
reprefsten Drahte, deren Verhalten gegeniiber dem Gewalztwerden 


vir eben besprochen haben, auch zu himmern versucht und sind 
dabei zu folgenden Resultaten gelangt: : 


Legierung 2 und 4 lassen sich gar nicht himmern, sie zer- 
springen auf den ersten Schlag in kleine Brocken. 

Legierung 3 wird rissig und blittert ab. 

Legierung Woop zeigt das gleiche Verhalten, der Draht teilt 
sich und wird an dem gehimmerten Ende besenférmig. 

Legierung 9 zeigt ein dbhnliches Verhalten, doch in erheblich 
geringerem Mafse. 

Legierung 8 lifst sich himmern, wird aber hirter und spréder. 


Zinn und Blei bleiben nach dem Himmern unveriindert. 


Endlich haben wir noch Versuche gemacht, die Legierungen 
durch anhaltendes Erwarmen in den urspriinglichen Zustand zuriick- 
zufihren. Dazu haben wir die Woopsche und Legierung 8 und $ 
in evakuierten, zugeschmolzenen Glasrébren 36 Stunden hindurch 
in kochendem Aceton, resp. Propylither, d. h. die Woopsche Le- 
gierung 7° C., die Legierung 9, 13° und Legierung 8, 10° unter ihrem 
Schmelzpunkt erhitzt. Danach zeigt sich 


Legierung 9 deutlich spréde und zerbrechlich. 
Legierung Woop wenig verindert etwas spréde. 


Legierung 8 unverindert. 


Auch dieses zeigt, wie alles Vorausgehende, dals es sich immer 
um individuelle Verschiedenheiten handelt und man keine allgemeinen 
(srundsiitze fiir die Riickwandlungen aufstellen kann. Es mag das 
auch das hin und wieder bemerkbare Schwanken in den Zahlen- 
werten erkliren. Um immer zu durchaus einheitlichen Resultaten 
zu gelangen, wird man fiir jeden einzelnen Stoff die giinstigsten Be- 
dingungen heraussuchen miissen. 

Das konnte aber noch nicht Aufgabe dieser Arbeit sein, die 
zunichst die itiberraschend neue Beobachtung der Verinderlichkeit 
des spezifischen Gewichtes erstens beim Drahtziehen, und dann beim 
Krwirmen der kaltgezogenen Drihte an einer Mehrzah! von Fallen 
erharten wollte; und das ist in ausgiebiger Weise geschehen. 

Wie wir im Beginn unserer Arbeit berichtet haben, gingen wir 
durch KAHLBAUMS Entdeckung, ' dafs die Metalle unter sehr hohen 
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Drucken spezifisch leichter werden, angeregt, urspriinglich von dem 
Gredanken aus, die Veranderung des elektrischen Leitungswiderstandes, 
den die Metalle bei hohen Drucken zweifellos erleiden miissen, dazu 
zu benutzen, den Punkt héchsten spezitischen Gewichtes, durch den 
ela starker Pressung ausgesetztes Metall unserer Auffassung nach 
hindurchgehen mufs, durch den in diesem Punkte notwendigerweise 
auftretenden Wechsel des Vorzeichens anzuzeigen. 

Die weitere neue Beobachtung, dafs die Metalle auch beim 
Drahtziehen, nachdem sich die Gufsfehler geschlossen haben, in 
ihrer Dichte zuriickgehen, um dann, nachdem sie erhitzt wurden, 
wiederum bis zu einem Maximalwert zu steigen, scheint den immerhin 
nicht ganz einfachen Versuch, die Anderung der Leitfahigkeit wihrend 
des Pressens zu verfolgen, einigermafsen iibertliissig zu machen. 

Andererseits mufste in uns natiirlich der Wunsch rege werden, 
die nun zuerst festgestellte Anderung der spezifischen Dichten auch 
noch an der Anderung der elektrischen Leitfahigkeit der Metalle 
beim Uberfiihren der kaltgezogenen, harten, spezifisch leichteren 
Drihte, durch Gliihen resp. Erwirmen in weiche, spezifisch schwe- 
rere zu erhirten; und so wollen wir denn in dem folgenden 
Kapitel liber die 


3. Anderung der elektrischen Leitfahigkeit 
berichten. 

Seit langem ist bekannt, dafs die Leitfihigkeit der Metalle, mit 
solehen allein haben wir es ja hier zu tun, eine aulserordentlich 
subtile und empfindliche Gréfse ist, deren leichte Veranderlichkeit 
ebenfalls lingst bekannt ist, und auch bei konstitutionellen Ande- 
rungen, d. h. bei Anderungen des molekularen Aufbaues bereits be- 
obachtet und bestimmt wurde. 

Auf einen eingehenden historischen Uberblick dirfen wir hier 
verzichten, da schon Gustav WikpEMANN? in seiner ,,Lehre vom 
Galvanismus’, 2. Auflage, die ‘dem hiesigen ,,Bernoullianum“, 


' Le mérite de la découverte de la dilatation des corps par la pression 
appartient done 4 M. Kautpaum“. W. Sprinc, Sur la diminution de densite 
qu'éprouvent certains corps 4 la suite d’une forte compression et sur la raison 
probable de ce phenoméne. Journ. Chim. Phys., 1, (1904) 596. 


’ Gesevavy Wiepemann, Die Lehre vom Galvanismus und Elektromagnetismus. 
Bd. 1. Galvanismus 2. Aufl., 1872, 8S. 865 und § 203ff. und auch 4. Aufl., 1593, 


S. 467 und § 521 ff. 
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in dem dieser Teil der vorliegenden Arbeit ausgefiihrt ist, zur Er- 
éffnungsfeier am 1. Juni 1874 dargebracht wurde, von S. 305 
S 203 an, die hierher gehérigen Arbeiten in grofser Vollsiindigkeit 
aufzahlt. 

Wir wollen also nur bemerken, dafs von Mousson! sehr sorg- 
filtige Untersuchungen iiber die Anderung der Leitfihigkeit an 
Drihten beim Spannen, Auf- und Abwinden, Hirten und Ausglihen 
und beim Weiterziehen gemacht worden sind, so dafs, da _ bei 
letzterem individuelle Verschiedenheiten sich bemerbar machen, er 
ausdriicklich behauptet, dafs die Anderung der Leitfihigkeit nur 
aus einer Anderung der Molekularkonstitution erklirlich sei. 

Wihrend aber EpmuNpD BEcquEreEv? friiher schon gefunden hatte, 
dafs durch Ausgliihen, d. h. Weichmachen der Drihte der Wider- 
stand vermindert, also die Leitfahigkeit erhéht wird, eine Be- 
obachtung, die spiter von WERNER Sremens?® fiir Silber, Kupfer, 
Platin, Messing und von A. MarraresseN in Gemeinschaft mit 
M. von BosE* und mit C. Voer® fiir Gold, Silber, Kupfer, Gold- 
Silberlegierung u. a. m. bestiitigt wurde, fand Movusson, dals im 
Gegenteil der Widerstand vermehrt, die Leitfihigkeit der Drihte 
durch Ausgliihen vermindert werde, was von Povurnurr® fiir Kupfer 
bestitigt wurde. Damit stehen wir vor einem direkten Widerspruch, 
der jetzt wohl im Sinne BEcQuERELS, SIEMENS’ und MavTHIkssENs gegen 
Mousson und Povr.ieTr entschieden sein diirfte. Doch haben sich 
die Mehrzahl der jiingeren Autoren weniger mit dieser, als mit 
anderen Fragen, wie die Anderung der Leitfihigkeit durch den Zug, 
beschiftigt. So z. B. Merk und Murray’ und J. 8. Mac Greaor,* 


' Movsson, Uber die Veriinderungen des galvanischen Leitungswider- 
standes der Metalldriihte. Neue Denkschrift der Allgemeinen Schweizerischen 
Gesellschaft fiir die gesamten Naturwissenschaften. Bd. 14, Nr. 8, S. 92. 
Ziirich 1855. 

2 Sur la conductibilité ¢lectrique ete. Amn. Chim. Phys. 17 (1846), 253. 

® Vorschlag eines reproduzierbaren Widerstandsmalses. Pogg. Ann. 110 
(1860), 18. 

‘ Uber den Einflufs der Temperatur auf die elektrische Leitungsfihigkeit 
der Metalle. Pogg. Ann. 116 (1862), 389. 

* Uber den Einflufs der Temperatur auf die elektrische Leitungsfihigkeit 
der Legierungen. Pogg. Ann. 122 (1864), 19—64. 

® Wiepemany, Galvanismus, Bd. 1, 2. Aufl., 1872, 5. 311. 

’ Wiepemann, Galvanismus, 4. Aufl., 1893, S. 502. 

> On the electrical conductivity of stretched silver wires. Edinburgh, 
Roy. Soc. Proe. 8 (1875), 545. 

Z. anorg. Chem. Bd. 46. 1Y 
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der jedoch auch fand, dafs, wenn die gedehnten Drihte zur Rotglut 
erhitzt wurden, ihr Widerstand ein wenig abnimmt; dann L. pr 
Marcut,' Anoce.int,? H. Gorz und A. Kurz* und O. Caownson,* 
welch letzterer in einer friiheren Arbeit® itiber die Wirkung des 
Druckes auf den Widerstand von Kupfer-, Messing- und Bleidraht, 
die in einem Piézometer allseitig geprefst wurden, gefunden hatte, 
dafs bei dieser Art Pressung der Widerstand durch den Druck ver- 
mindert wird. 

Die Frage, woher riihrt die Anderung des spezifischen Wider- 
standes, beantwortet er dahin: ,,Offenbar erstens von der beim 
Pressen und Spannen eintretenden Temperaturinderung und zweitens 
von einer Veriinderung in der Struktur der gegenseitigen Lagerung 
der Atome.“® Die gleiche Ansicht wie CHowLson spricht auch 
Herpert ‘lomiinson’ aus, der nach dem Referat von Gustav 
WIEDEMANN in den Beiblittern sagt, dafs ,,Druck nach allen Rich- 
tungen mittels einer hydraulischen Presse den Widerstand von 
Kupfer und Zinn vermindert“ und ,,plétzliches Abkiihlen von Stahl, 
welcher unter Rotglut erhitzt ist, vermindert den Widerstand; ist 
der Stahl vor dem Abléschen héher erhitzt worden, so wichst er.‘‘® 

In seiner 1891  veréffentlichten Inaugural- Dissertation,’ die 
unter Professor Paatzows Leitung in der Kgl. Technischen Hoch- 
schule zu Berlin von Max Weser ausgefiihrt wurde, sagt derselbe auf 
S. 28: ,ferner bestitigen die Zahlen die schon bekannte Tatsache. 
dafs hart gezogene Draihte schlechter leiten als ausgeglihte. 
Den Widerspruch mit Caowxson lést er dadurch, dafs er meint: 
Diese Wirkung des Ziehens oder Walzens der Metalle in bezug aut 
den Widerstand ist eine ganz andere, als diejenige des Pressens im 
10 


Piézometer. 


' Nuovo Cim. 9 (1881), 31 und 59. 
* Beibl. xu den Annalen 9 (1885), 130. 
Exner, Repertorium, Bd. 20, 1884, 5. 739. 
' Exner, Repertorium, Bd. 19, 1883, S. 156. 
O. Cuowison, Uber die Wirkung des Druckes auf den elektrischen 
Widerstand von Metalldriihten. Carts Repertorium, Bd. 18, 1882, S. 253. 
* il. c., S. 378. 
The intluence of stress and strain on the action of the physical forces. 
Roy. Soe. Proe. 32 (1881), 41—46. 
* Beiblitter 2u den Annalen 6 (1882), 293. 
* Beziehungen zwischen der elektrischen Leitungsfihigkeit und ihrem 
Temperaturkoeffizienten bei Strukturiinderungen, untersucht an einigen Alu- 


miniumiegierungen. Inaugural-Dissertatio., Berlin 1991. 
1° |. c., S. 29. 
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Jiingster Zeit hat sich eine Polemik iiber die Frage der An- 
derung der Leitfaihigkeit durch den Druck zwischen Professor 
S. Lussana in Siena und Dr. Errx Lisett in Upsala abgespielt. ' 
Fiir uns von Bedeutung ist in diesem wissenschaftlichen Streite vor 
allem folgender Punkt. 


Lussana, der Eisen, Nickel, Silber, Blei, Kupfer, Platin, Nickelin, 
Manganin, Konstantan, Neusilber und Messing in einem Olbad Drucken 
bis 1000 Atmosphiren unterwarf, glaubte gefunden zu haben, dals 
die mit wachsendem Druck gefundene Abnahme des Leitungswider- 
standes in einen temporiren und einen permanenten Teil zerfalle, 
von denen der erstere sehr erheblich, und wenn wir recht ver- 
standen haben, von der Zeit des Druckes, der zweite geringer nur 
von der Héhe desselben abhangig sei. 


LisELL, der Kupfer, Blei, Nickel, Silber, Platin, Platiniridium, 
Konstantan bei 1—3000 Atmosphiren und Zink, Neusilber und 
eine Reihe von Kupfermangan Legierungen auf 1—300 Atmosphiiren 
prefste, meint, dafs seine Ergebnisse in den meisten Hinsichten 
wesentlich von denen abweichen, die Lussana erhalten hat. Seine 
Resultate sind nach der uns hier interessierenden Richtung folgende: 


1. ,,Wenn ein homogener Metalldraht der Kinwirkung allseitigen 
Druckes ausgesetzt wird, so tritt im allgemeinen eine temporire 
Veriinderung in seinem Widerstande ein. Die Widerstandsinderung 
tritt wahrscheinlich momentan mit der Druckinderung ein und 
bleibt konstant, solange der Druck unverindert bleibt; der Wider- 
stand ist unter sonst gleichen Verhiltnissen abhingig nur von der 
Gréfse des Druckes und unabhingig von dem vorhergehenden Druck- 
zustande. 


2. Die Beziehungen zwischen Widerstand und Druck lafst sich 
durch die Forme! ausdriicken: 


t =2(l+yp + dp’), 


' Lisert, Uber eine neue Methode hohe Drucke zu messen. Ofversigt 
af Kongl. Vetenskaps-Academiens Férhandlingar 1898, No. 9, pag. 697—708, 
Stockholm. — Lussana, Influenza della pressione sulla resistenza elettrica dei 
metalli. Nuovo Cim. 10 (1899), 73. Om tryckets inflytande pa det elektriska 
ledningsmotstandet hos metaller samt en ny metod att miita héga tryk. Aka- 
demisk afhandling af Erix Liseit, Upsala 1902. — Influenza della pressione sula 
resistenza elettrica dei metalli. Osservazioni ad una memoria di Exim Lise. 


sullo stesso argomento fatte dal Prof. S. Lussana. Estratto dal Nuovo Cim., 
Serie V, 5, Fascicolo di Maggio 1903. 















— Wi -~ 


wo x, und x, den Widerstand bei p bezw. 0 Atmosphiren Druck be- 
zeichnen und y und 0d Konstanten sind, die fiir verschiedene Stoffe 
verschieden sind . . 

3. Fiir reine Metalle ist y stets negativ; der Widerstand nimmt 
also mit dem Drucke ab. Fiir Legierungen ist y gleichfalls im 
allgemeinen negativ, aber, ahnlich wie der Temperaturkoeffizient, 
seinem numerischen Wert nach kleiner als fiir die in die be- 
treffenden Legierungen eingehenden reinen Metalle; fiir die unter- 
suchten Kupfermanganlegierungen ging die Anderung in dieser 
Richtung so weit, dafs y positiv wurde.‘? 

LussaNna scheint uns in seiner Antwort LisELL nicht immer 
ganz richtig verstanden zu haben, wenigstens glauben wir die Be- 
merkung: ,,A me sembra dun que di potere conchindere che non 
® giustificata lesclusione di una variazione temporanea nella 
resistenza dei fili metallici per effetto della pressione fatta dal 
LiseL.,‘** dabin auffassen zu miissen. 

Zustimmen kénnen wir dagegen der Ansicht Lussanas, dals 
seine Resultate mit denen Liseius der Qualitat nach tibereinstimmen 
und die quantitativen Abweichungen sich aus der Verschiedenheit 
des Materials und der Methoden erkliren lassen. 

Jedenfalls haben beide, Lisktn und Lussana, gefunden, dafs 
bei erhéhtem Druck der Widerstand abnimmt; beide haben in ge- 
schlossenen Apparaten einen allseitigen Druck ausgeiibt, und damit 
die Beobachtung Cuow.sons® bestatigt. Dadurch gewinnt auch die 
Bemerkung Max Wepsers:* ,,Diese Wirkung des Ziehens oder 
Walzens der Metalle in bezug auf den Widerstand ist eine ganz 
andere, als diejenige des Pressens im Piézometer,‘‘ an Bedeutung. 

Méglich bleibt, dafs diese Pressungen nicht hoch genug waren, 
um eine dauernde, den Widerstand im entgegengesetzten Sinne be- 
eintlussende Deformation der Struktur der Metalle, wie sie KanLBAuM® 
bei seinen Hochpressungen durch die Anderung des spezifischen Ge- 
wichtes nachgewiesen hat, hervorzurufen, aber da, wie wir an den 
gewalzten und gehiimmerten Driahten nachgewiesen haben,® in der 
Tat auch die Art der Ausiibung des Druckes von verschiedener 


' Lisect, Om tryckets inflytande etc., p. 60 und 61. 

* Lussana, Influenza della pressione etc., p. 12. 

’ Vergl. oben 8S. 282. 

‘ Vergl. oben S. 282. 

* Verhandl. Baseler Naturf. Gesellsch., Bd. 15, 1901, S. 17 ff. 


: Vergl. oben S. 278 ff. 
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Wirkung ist, so ist auch nicht ausgeschlossen, dafs die Widerstands- 
inderung tatsichlich bei allseitig gleichmalsiger Pressung in anderem 
Sinne verliuft. 

Jedenfalls bedarf diese Frage noch einer erneuten experimentellen 
Priifung. Das kénnte z. B. in der Weise geschehen, das man Metalle, 
die sich zu Draht ziehen lassen, auch zu Draht prefst, und dann 
den Widerstand solcher Drahte von gleichen Dimensionen vor und 
nach dem Erhitzen vergleichend mifst. Bisher war das fiir uns 
nicht méglich, weil wir nur solche Metalle geprefst haben, die sich 
nicht ziehen liefsen, und diese Unméglichkeit bleibt, wie wir schon 
oben gezeigt haben, auch fiir die weichen geprefsten Driihte bestehen. 
Mag das Resultat ausfallen, wie es wolle, in jedem Falle wiirde 
mit solchen Versuchen eine interessante Frage an das Wie der 
molekularen Umlagerung beim Verwandeln eines Metalles in Draht 
gestellt sein. 

Doch gehen wir nun zu dem experimentellen Teil der Wider- 
standsbestimmungen iiber. 

Ausgefiihrt wurden dieselben von E. Sturm nach dem von Dr. J. 
René Benort, Direktor im Bureau international des poids et mesures, 
angegebenen Verfahren! unter Leitung des Herrn Professor Dr. H. 
VeILLon im Bernoullianum in Basel. 
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Fig. 1. 


Ks ist AB ein Mefsdraht aus Messing von iiberall gleichem 
Querschnitt. Derselbe ist durch die Widerstiinde a, b, c. d, welche 
alle von derselben Gréfsenordnung sind, zu einem Kreis geschlossen, 


' Construction des étalons prototypes de résistance ¢lectrique Paris, 
GavTuHier-Vittars 1885, p. 53 ff. 
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vermittels Metalistiicken, deren Widerstinde aufser Betracht fallen. 
Die Pole eines Elementes werden mit den Verbindungsklétzen zwischen 
a und e und zwischen 6 und d verbunden. Die Pole eines sehr 
empfindlichen Galvanometers von geringem Widerstand sind ver- 
bunden einerseits mit dem Verbindungsklotz zwischen a und 4, 
andererseits mit einem Schleifkontakt C, welcher an den Mefsdraht 
AB gedriickt werden kann. Der Schleifkontakt gleitet auf einer 
Skala (in Figur nicht gezeichnet), welche die Linge AC und CB 
mittels eines Nonius auf '/,, mm genau zu messen gestattet. Eine 
einfache Vorrichtung mit Quecksilberkontakten gestattet a mit b zu 
vertauschen. Die Linge von AB betrigt genau 100 cm. Als 
Galvanometer wurde, ebenso wie von Herrn BEnort, ein hochem- 
pfindliches THomsonsches angewandt. 

Die Liinge des Melsdrahtes 4B sei gleich /, der Widerstand 
seiner Liingeneinheit sei 4. Ferner sei im Falle des Gleichgewichts 
der Briicke AC = s, dann ist CB =1—=s, und man hat: 


ald +(l—s)/s| = b(e + 8A) 


wwe c+ seh 
b —6dt(l—aa 


Die Methode besteht in folgendem: 
Die Widerstiinde a, b, ¢ brauchen nicht bekannt zu sein. An 
die Stelle von d wird nun zuerst der zu messende Widerstand x 
eingeschaltet und die Briicke ins Gleichwicht gebracht. Hierbei sind 
die Ablesungen am Drahte A B folgende, AC =s, und CB =/—s,, 
dann hat man: 
a e+ s,A 
6 2+ —aya 4) 


Nun werden die Widerstinde a und b vertauscht und die Briicke 
wiederum ins Gleichgewicht gestellt. Die Ablesungen am Mefsdrahte 


seien dann AC =s, und CB=/—s,. Die Gleichung heilst dann: 


2 
b & e+ s,.h (2) 

a x+(l—s,)A 
Jetzt wird der Widerstand z weggenommen und dafiir ein genau 
bekannter Normalwiderstand & eingeschaltet. Die Widerstande a 
und } werden wieder in ihre urspriingliche Lage und die Briicke 
ins Gleichgewicht gebracht. Die Ablesungen seien AC=s, und 


'Resl—sg 


: . 
















Dann gilt: 


-_- 
~~ 


b R+(l—s,)a 


Endlich werden wiederum a und / vertauscht und die Briicke 
eingestellt. Die Ablesungen seien A C = s,und CB =/— s,. Man hat: 


b c+ 8, d, 
= “ik 4 
a R+ (l—s,)a (4) 


Die Gleichung 1 und 3 ergaben durch Subtraktion: 


" a 
(s, — Ss) A = ‘(2 — R)— (s,; —s 


} 


g) 4}. 


Die Gleichungen 2 und 4 ebenfalls durch Subtraktion: 


b 
. . y euu= i fae ,\ . . ba 
(ss —s A= 7 Ue — h)— (s, — 8,)A}. 


Aus diesen beiden letzten Gleichungen wird schliefslich das Ver- 
haltnis der Widerstinde eliminiert und man erhilt: 


z— R= (s, + 8 — 8, — §,) Ais (9) 

Ein Vorzug der Methode besteht darin, dals eventuelle Uber- 
gangswiderstiinde bei Kontakten wegfallen. Als Vergleichswider- 
stand R diente ein Normalohm aus Manganin aus der Technischen 
Reichsanstalt, dessen Temperaturkoeffizient = O gesetzt werden dartf. 
Fiir die Untersuchung unserer Drihte erwies sich folgende Anordnung 
als zweckmilsig. 

Zwei unglasierte Porzellanréhren MN und PG waren parallel 
in zwei Holzklétzen eingeklemmt. Auf den Réhren wurde der 
Draht, wie in Figur 2 aufgerollt, so dafs keine Windung mit einer 
anderen in Kontakt war. Die Enden waren mit zwei widerstands- 
losen kupfernen Klétzen T und U verbunden. Diese Klétze waren 
vorn amalgamiert und konnten einen vollstindigen Kontakt an der 
geeigneten Stelle der Briicke bilden. Durch Ausprobieren wurde 
die Drahtlange so gewahit, dafs der Widerstand nahezu ein Ohm 
betrug. Die Porzellanréhren mit dem Draht waren in einem Holz- 
kasten, der mit Asbest ausgekleidet war, eingeschlossen. Kin ‘Thermo- 
meter gestattete, die Temperatur im Kasten abzulesen. Nach 24stiin- 
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digem Stehenlassen wurde angenommen, dafs der Draht die Kasten- 
temperatur angenommen habe. 

Die Widerstinde der Drihte wurden in der angegebenen Weise 
zunichst ungegliht bestimmt. Hernach wurden sie in ausgegliihtem 
Zustande untersucht. Das Ausgliihen wurde dadurch bewirkt, dafs 
man einen Strom von hinreichender Starke durch die Drihte leitete. 
Beim Kadmium wurde das Erwirmen (Ausgliihen wegen des niedrigen 
Schmelzpunktes unméglich) nur mittels eines Bunsenbrenners bewerk- 
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Fig. 2. 

stelligt. Bei diesen Messungen mufs man der Temperatur Riicksicht 
tragen. Es mufs der ‘lemperaturkoeffizient des Mefsdrahtes A B be- 
kannt sein. Derselbe wurde vorher durch eine genaue Untersuchung 
festgestellt und zu 0.0038 gefunden. Als bekannt ist ferner voraus- 
gesetzt, 2 = 0.000091 bei 17° nach Angabe von CarpENTIER, der 
die benutzte Briicke hergestellt hat. Die Widerstinde wurden alle 
auf 0° bestimmt. 

In folgendem geben wir an dem Beispiel des Aluminiums die 
ausfiihrliche Berechnung an. 


Aluminium, hart. 


Reines Aluminium in Drahtform, Liinge 8450 mm, Durchmesser 
0.55 mm. Die folgenden Angaben fir die Gréfsen, s,, s,, s, und s, 
sind Mittel aus je drei Beobachtungen. / = 1000 mm. ¢ = Tempe- 
ratur. 


s, = 641.36 t = 16.6 s, = 459.00 t= 16.6 


s, = 642.66 ¢t = 16.6 s, = 457.25 ¢ = 16.6. 








Es berechnet sich daraus: 


Aigg = 0.000091 [1 + (16.6—17) 0.0038) 
higg = 9.0000907 


X = 1.03833 bei 16.6° C. 





Aluminium, weich, mit einem Strome von 13.5 Ampére 


erwarmt. 

s, = 516.35 ¢ = 16.6 s, = 458.90 ¢ = 16.8 
s, = 515.78 ¢ = 16.7 8, = 457.15 ¢ = 16.8 
mittlere Temperatur = 16.7. 
her = 0.000091 [1 + (16.7—17) 0.0088) 

a7 = 0.0000909. 


Den gesuchten Widerstand beim erwirmten, d. h. weichen Alu- 
minium heifsen wir y statt z, um Verwechselungen vorzubeugen. 
Man findet: 

y = 1.01551 bei 16.7° ©. 





Reduktion auf 0°. 

Die gefundenen Widerstiinde, x bei 16.6° und y bei 16.7°, 
miissen jetzt auf 0° reduziert werden. Nach Konurauscu betrigt 
der Temperaturkoeffizient reiner Metalle ¢ = 0.0036. 


Widerstand bei ¢° 


Widerstand bei 0 = 
l+at 


Die Berechnung ergibt fiir das Aluminium: 


hart «2, = 0.97485 


0 


weich y, = 0.95324. 


Auf diese Weise, wie es das eben gegebene Beispiel im ein- 
zelnen gezeigt hat, wurde die Anderung der elektrischen Leitfahig- 
keit beim Ubergang von hart in weich an den folgenden Drihten 


bestimmt. 
8.45 m Aluminiumdraht, Durchmesser 0.55 mm 
4.25 m Kupferdraht, - 0.27 mm 
8.00 m Silberdraht, ~ 0.4 mm 
3.42 m Kadmiumdraht, ” 0.54 mm 
1.22 m Platindraht, * 0.4 mm 
6.59 m Golddraht, ” 0.35 mm 


und dazu aus Legierungen: 
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2.14 m Kupferaluminiumdraht, Durchmesser 0.55 mm 
0.51 m Platiniridiumdraht, = 0.4 mm. 


Die Kupferaluminiumlegierung enthielt 95°/, Cu und 5°/, Al, 
die Platiniridiumlegierung 90°/, Pt und 10°, Ir. 

Lassen wir zunichst die erhaltenen Resultate, in eine Tabelle 
zusammengestellt, folgen. 


Tabelle 16. 


Elektrische Widerstandsbestimmungen an Aluminium, Kupfer, Silber, Kadmium, 
Platin, Gold, Kupferaluminium und Platiniridium. 





1. Aluminium, hart 


mit einem Strome von 13.5 Amp. erwiirmt, weich 


Reduziert auf 0° 


Abnahme 


0.97485 
0.95324 


0.02161 = 2.22 °/, 


ll. Silber, hart 0.98136 

mit einem Strome von 15 Amp. gegliiht, weich 0.91390 
Abnahme = 0.06746 = 8.61 °, 

lll. Kupfer, hart 1.00953 

mit einem Strome von 15 Amp. gegliiht, weich 1.00321 
Abnahme = 0.00632 = 0.63 °/, 

[V. Kadmium, hart 0.994388 

erwirmt 0.98230 
Abnahme = 0.01208 = 1.2 °/, 

V. Platin, hart 0.98150 

mit einem Strome von 20 Amp. gegliiht, weich 0.97555 


Abnahme = 0.00595 = 0.61 °/, 
VIL. Gold, hart 0.98662 
mit einem Strome von 13 Amp. gegliiht, weich 0.98410 


VIL. Kupferaluminium, hart 


mit einem Strome von 12.5 Amp. gegliht, weich 


Abnahme 


0.00252 = 0.26 °/, 


1.01630 
0.86342 


Abnahme = 0.15288 = 15.04°/, 
Vill. Platiniridium, hart 1.01156 
mit einem Strome von 20 Amp. gegliiht, weich 0.98990 





Abnahme = 0.02166 = 2.14°/, 


Die Tabelle lehrt also, dafs in allen Fallen ausnahmslos eine 


Abnahme des Widerstandes, respektiv eine Zunahme der 
Leitfahigkeit beim Ubergang hart gezogener in weich gegliibte, 
Sie erhirtet, was wir 


beziehentlich erhitzte Drihte stattfindet. 














—— 


bereits oben 8S. 282 ff. hervorgehoben haben, und diirfen wir hier 
direkt Max Weper! mit den Worten zitieren: es ,,bestiitigen die 
Zahlen die schon bekannte Tatsache, dafs hart gezogene Drihte 
schlechter leiten als ausgegliihte*. 

Die Grenzen, zwischen denen die Anderung des Leitungswider- 
standes schwankt, sind 0.3°/, und 15°/, des Wertes, sie diirfen 
also recht weite genanut werden, Mit der Héhe der Anderung der 
Dichte lafst sich die der elektrischen Leitfihigkeit in einfache Be- 
ziehungen nicht setzen, und auch worauf die grofsen Unterschiede 
zuriickzufihren sind, kann man ohne weiteres nicht sagen. Hier 
miissen weitere Untersuchungen Licht bringen; Prizisionsbestim- 
mungen sollten ja auch nicht ausgefihrt werden, das lag aufserhalb 
des Planes dieser Arbeit. Nicht unmédglich ist, dafs auch hier die 
Okklusion von Gasen durch die erhitzten oder gliihend gemachten 
Metalle bei dem einen oder anderen derselben mitspricht, haben 
doch sowohl Betuatr und Lussana,? als anch Anetir® Anderung 
der elektrischen Leitfihigkeit bei Drihten durch Okklusion von 
(Gasen nachgewiesen. 

Jedenfalls darf aber die Tatsache der Anderung iiberhaupt als 
eine Bestatigung der Ansicht, dafs die Anderung der Dichte als 
Folge einer molekularen Umlagerung anzusehen ist, angenommen 
werden. 


4. Tordierte Drahte. 


Fast mehr noch als durch Hartziehen oder durch Glihen 
werden physikalische Eigenschaften von Drahten durch Tordieren 
verindert. Es erschien uns daher von besonderem Interesse, ob 
auch hier eine Anderung des spezifischen Gewichtes fir tordierte 
einer- und wieder ausgegliihte Drahte andererseits sich werde nach- 
weisen lassen. Es wiirde damit ja ein weiterer Beweis fiir unsere 
oben ausgesprochene Ansicht von dem Grunde der Dichteinderung 
erbracht werden, nimlich die Annahme einer molekularen Umlage- 
rung. Zwar sind iiber die Anderung der Dichte beim Tordieren 
von Drihten bisher ebensowenig Versuche gemacht worden, als 
liber die Anderung beim Kaltziehen, aber die wenigen Versuche, 
die itther die Anderung des elektrischen Leitungswiderstandes bei 


' Siehe oben S. 282. 
2 Nuovo Cim. 25 (1889), 222. 
5 Nuovo Cim. 4 (1896), 257. 
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der Torsion von Drahten von GrusEppE Gerosa! und Conoman 
von Samy, dem Jiingeren,*? ausgefithrt worden sind, geben uns 
doch einen Fingerzeig, dafs wir zu etwa analogen Resultaten, als 
den bisher an den Drihten beobachteten, gelangen wiirden. So 


haben wir denn 


die Anderung des spezifischen Gewichtes beim Tordieren 
von Driaihten 


untersucht. 
Unsere Untersuchungen haben sich erstreckt iiber: 


(Golddraht. 

Platindraht 1. (Werkplatin.) 
Platindraht 2. (Reines Platin.) 
Platiniridiumdraht. 
Nickeldraht. 


Simtliche Drihte waren von 1 mm Durchmesser und wurden, 
bis auf den ersten Versuch an Werkplatin, stets so lange tordiert, 
bis sie abbrachen. Das geschah, um sicher zu sein, dafs jedesmal 
das Maximum der Torsionsspannung erreicht wurde. Leider lafst 
sich aber beim zweiten Male der Punkt nicht genau wieder er- 
reichen, weil diinne Stellen, an denen der Draht leichter briichig 
wird, sich nicht vermeiden lassen, und so bleibt die zweite Torsions- 
zahl hinter der ersten zuriick. Tordiert wurde in der Weise, dals 
das eine Ende des Drahtes im Treppenhaus an der Decke befestigt 
war, wihrend das andere in eine schwere, senkrecht zur Richtung 
des Drahtes gestellte Scheibe eingeklemmt war, an der die Um- 
drehungen gezihlt wurden. Alle Drihte wurden vor der ersten 
Torsion durch elektrisches Gliihen weich gemacht, darauf das spe- 
zifische Gewicht des weichen Drahtes bestimmt, dann tordiert, von 
neuem bestimmt, um nun mit der Geblaiselampe je 15 Minuten 
hindurch ausgegliiht zu werden. 

Wieder wurde bestimmt, von neuem tordiert, gegliiht usw. 
Auch dieses Mal hat uns die Firma W. C. HerAvus in Hanau in aulser- 


‘ Sulla Variazione nella Resistenza elettrica di un filo metallico in relazione 
ad aleuni disturbi provocati ne suoi sistemi moleculari. Nuovo Cim. 14 (1883), 
222 und 15 (1884), 33 und Berdldtter 8 (1884), 651. 

* Uber die durch Torsion verursachte Veriinderung des elektrischen Wider- 
standes an Metalidriihten. Inaugural-Dissertation. Mathematische und natur- 
wissenschaftliche Berichte aus Ungarn, Bd. 16, 1899, S. 298. 





ordentlicher Liebenswiirdigkeit die Platindrihte zur Vertfiigung ge- 
stellt, wir sind ibr auch dafiir zu gréfstem Danke verpflichtet. 
Gehen wir nun zur Besprechung der einzelnen Versuche iiber. 


Golddraht. 


21.78585 g Golddraht von 1 mm Durchmesser mit einem Strome von 82 Amp. 
5 Minuten gegliiht. 


Tabeile 17. 





Spezifisches Gewicht | 
“a 19.2362 
1. Gegliihter Draht 19.9971 [| 19-2867 
—0V.0133 
2. 252 mal tordiert brach 19.2232 993 
er ab 19.2236 aa8 ~_ 
+ 0.0058 
; . 9.22 
8. 15 Minuten gegliiht > wba lig 
s 9.aP | 0.0087 
- : ‘ 
4. 221 mal tordiert brach 19.2200 eaas 
er ab 9.00) SP.EB00 
+ 0.0108 
oe , 19.2303}... .. 
5. 30 Minuten gegliiht santa} 19.2308 


Die Zahlen zeigen zur Evidenz, dafs fiir tordierte Drihte das 
gleiche gilt wie fiir hart gezogene. Der Draht wird durch Torsion 
hart und leichter, durch das Ausgliihen wird er wieder geschmeidig 
und schwerer dem spezifischen Gewichte nach. Gefunden wurde im 
Mittel: 

Fiir tordierten Draht = 19.2220 


O10 
” gegliihten a 19.2324 +0.0104 4 


ll 


triiher: 
19.2601 
19.2504 


l 


Fiir gezogenen Draht 


0.0098 2 
» geglihten ae PTER: 4 


Dafs die Zahlen nicht vollkommen iibereinstimmen, erkliart sich 
aus den schon geriigten, aber nicht wohl vermeidbaren Miangeln, 
dem nicht ganz gleichmilsigen Tordieren und Erhitzen. So ist 
z. B. Nr. 3 offenbar noch nicht lange genug gegliiht worden, um 
die gesamte, durch die Torsion erfolgte molekulare Umlagerung 
wieder riickgiingig zu machen, daher bleibt die Dichte nicht uner- 
heblich hinter dem Anfangswert bei Nr. 1 zuriick, und auch das 
noch einmal so lange erhitzte Nr. 5 zeigt eine héhere Dichte wie 
Nr. 3. Trotzdem durften wir nicht beliebig lange erhitzen. um eine 
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vollkommene Reversion zu erzielen, weil bei iiberlangem Erhitzen 
die wachsende Okklusion das erreichte Plus an Dichte wieder hitte 


wettmachen kénnen. 

Wo da der Ausweg, kénnen wir nicht mit Bestimmtheit an- 
geben, das mufs einem besonderen Studium iiberlassen bleiben: 
dies auch noch mit aufnehmen zu wollen, hiefs den Rahmen dieser 
Arbeit zu weit spannen. 

Immerhin sei darauf aufmerksam gemacht, dafs die der Okklu- 
sion glinstigsten, die gegliihten Drihte, auch hier im Gegenteil das 
hichste spezifische Gewicht zeigen. 


Platindraht 1. (Werkplatin.) 


53,00000 g¢ Platindraht von 1 mm Durchmesser mit einem Strome von 35 Amp. 
5 Minuten gegliiht. 


Tabelle 18. 





Spezifisches Gewicht 4 


21.4250 
21 


») Or 
21.4262 | 71-4296 


1. Gegliihter Draht 


— 0.0077] 
= aie denied iy ahs 21.4179 me 0.0888 

— (), o 

*‘yrach et dann ab | ataog0f 240200 

4. 15 wench a Weils- 31.4204 f 21-4288 ou 
—), +] 

5. 596 ms Seosne brach pe 21.4182 40.0148 

6. 15 Howton sof Weifs- 31.4284 | 21-4280 | 


Wie schon oben gesagt, waren diese Bestimmungen die ersten, 
die wir ausfiibrten, wir waren also damals noch nicht geniigend 
orientiert, daher der Versuch Nr. 2 nach 580maligem Tordieren 
abgebrochen wurde. Wie sich dann beim dritten Versuch heraus- 
stellte, war die Torsion noch lange nicht beendet, der Draht konnte 
noch 870mal trodiert werden, ehe er brach; er war also im ganzen 
1450 mal gedreht worden, dem entsprach denn auch der sehr er- 
hebliche Dichteriickgang von 21.4256 auf 21.4024 oder um 0.0232; 
um einen noch etwas héheren Betrag, um 0.0264 stieg die Dichte 
wieder beim Erhitzen und zwar bis auf 21.4288. Bei der zweiten 
Torsion brach der Draht leider schon nach nur 600 Drehungen und 
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— was sehr interessant und ganz besonders beweisend fiir die Tat- 
sache, dafs Torsion, resp. Erhitzung es sind, die die Dichte andern — 
diesesmal betrug die Abnahme infolge der geringeren Torsion nur 
0.0156. Es ergab dementsprechend die Zunahme durch das Erhitzen 
auch nur 0.0148. Dafiir lieferte uns aber dieser ungliickliche 
Zufall auch noch den sprechendsten Beweis dafiir in die Hand, wie 
aufserordentlich empfindlich die Dichte auf die Torsion reagiert. 
Da nun, wie eben dieser Zufall lehrt, die Zahl der méglichen Tor- 
sionen nicht ganz in der Hand des Arbeitenden liegt, sondern 
auch zum Teil von geringen Materialfehlern bedingt ist, so ist es 
erklirlich und entschuldbar, dafs unsere Resultate kleine Abweich- 
ungen zeigen. So dirfen wir z. B. hier offenbar nicht das Mittel 
aus allen Bestimmungen als Dichte der tordierten, ungegliihten 
Driaihte nehmen, sondern miissen uns fiir die ersteren an den Wert 
von Nr. 8 halten, so dafs wir angeben: 


Fiir tordierten Draht = 21.4024 | 
9 
» geglihten , = 21.4284 + CREO 2 
friiher: 
Fiir gezogenen Draht = 21.4170 4+ 0.0150 4 
» geglihten ,, = 21.4320 


Platindraht 2. (Reines Platin.) 


51.95292 g reiner Platindraht von 1mm Durchmesser mit einem Strome von 
35 Amp. 5 Minuten gegliiht. 


Tabelle 19. 





Spezifisches Gewicht 4 
. 21.4200 | 5, 4a. 
1. Gegliihter Draht satan 21.4195 
— 0.0200 
2. 1110 mal tordiert brach 21.3990 | 91.3995 
er ab 21.8999 ; “" 
if + 0.0316 
3. 15 Minuten bei Weils- | 21.4311 21.4311 
glut gegliht | 21.4310; ~ "" 
; — 0.0837 
4. 926 mal tordiert brach 21.3968 91.8974 
er ab 21.3980 -_ 
+ 0.0339 
5. 15 Minuten auf Weifs- 21.4812 | 91.4818 


glut erhitzt 21.4313 | 
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Wiederum bestitigen auch diese Zahlen, was friher gesagt 
wurde, nur ist die Ubereinstimmung eine noch gréfsere; allem An- 
scheine nach hat nur das erstmalige Gliihen bis 35 Ampére noch 
nicht geniigt, den Draht ganz auf das hohe spezifische Gewicht zu 
bringen. 

Nach den obigen Zahlen fanden wir also das Mittel: 


Fiir tordierten Draht = 21.3985 


0.0327 4 
ae oa, 2 Tae eg re 
friiher: 
Fiir gezogenen Draht = 21.4336 | 
0.0067 
, geglihten , = 21.4403 v . 
Platiniridiumdraht. 


54.08506 ¢ Platiniridiumdraht von 1 mm Durchmesser wurde zunichst mit einem 
Strome von 35 Amp. gegliiht. 








. Tabelle 20. 
Spezifisches Gewicht A 
21.3314 
|. Geglihter Draht 21.3323 } 21.3319 
21.3318 
— 0.0192 
2. 516 mal tordiert brach 21.3128 |, ™ 
er ab 31.3126 f 21-8127 
+0.0191 
15 Minuten auf Weifs- 21.3818 | os «: 
glut erhitzt 21.3324 at-ouse 
— 0.0145 
4. 449 mal tordiert brach 21.2167 |, n 
er ab 21.3178 f 713143 
+0.0118 
5. 15 Minuten auf Weils- 21.3287 


21.3291 


glut erhitzt 91.3294 


Auch hier wieder die Bestiitigung der vorhergehenden Be- 
obachtungen. Es wurde gefunden: 


Fiir tordierten Draht = 21.3150 


0.0159 4 
,, gegliihten * = 21.3309 . 
friiher: 
Fiir gezogenen Draht = 21.4766 


172 
geglihten ,. = 21.4938 + 0.0172 4 


Der letzte Versuch wurde mit 
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Nickeldraht 


angestellt. 21.48308 g Nickeldraht von 1 mm Durchmesser wurden 
bei 35 Ampére 5 Minuten gegliiht, dabei oxydierte sich der Draht 
ein wenig, so dafs er vor der Bestimmung erst mit Siiure und dann 
mechanisch gereinigt werden mufste. So vorbereitet ergab sich: 


Spez. Gewicht 

1. Gegliihter Draht 8.8416, 
8.8408 } 

2. 136mal tordiert 8.8275 
brach er ab 8.8271 


8.8412 
—0,0139 A 
8.8273 


Bei erneutem Gliihen oxydierte sich der Draht so stark, dafs 
er nicht mehr verwendet werden konnte, wir also von einer weiteren 
Dichtebestimmung absehen mulsten. 

Es war also gefunden: 


Fiir tordierten Draht = 8.827: 0.0189 A 

5 geglihten _,, = 88412 ‘°° 
friher: 

Kir gezogenen Draht = 8.7599 40.0841 J 

» geglihten ,, = 8.8440 ; 


Es zeigen diese Zahlen mit ausnahmsloser Ubereinstimmung, 
dafs beim Tordieren von Drihten das spezifische Gewicht derselben 
abnimmt, um nach dem Ausgliihen wieder zu steigen und zwar 
zeigen diese Unterschiede verhialtnismilsig hohe Werte, so dafs sie 
in jedem Falle weit aufserhalb der Grenze der Versuchsfehler liegen. 

Wie wir schon oben sagten, darf ein Zweifel darin wohl kaum ge- 
setzt werden, dafs die beobachteten Differenzen aus molekularen 
Umlagerungen, die durch die Torsion veranlafst sind, sich erkliren 
lassen. Wenn dem so ist, so wird aber auch zwischen beiden Zu- 
stiinden der Metalle ein Energieunterschied stattfinden miissen, der 
in einem Potentialgefille zum Ausdruck kommen mufs, wenn man 
die beiden Modifikationen des Drahtes mit einem Elektrolyten zur 
Kette schliefst. 

Solche Versuche sind fiir geprefste Metalldrihte gegen unge- 
prefste von Sprine angestellt! und auch jiingst veréffentlicht worden.’ 

Bei den von SprineG untersuchten Metallen ging der Strom beim 
Zinn, Blei, Kadmium und Silber von dem geprefsten Draht zum 


1 Brief an Kantepaum vom 27. November 1901. 


* Journ. Chim. Phys. 1 (1904), 600. 
Z. anorg. Chem. Bd. 46. 
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ausgegliihten, also von hart zu weich, vom leichteren zum spezifisch 
schwereren, wihrend er bei Wismut im entgegengesetzten Sinne 
verlief. Allerdings hat Herr Sprine auch nachgewiesen,! dafs beim 
Wismut das geprelste das dichtere, das erhitzte das weniger dichte 
Metall ist. 

Wir haben entsprechende Versuche bei tordierten und gegliihten 
Drihten angestellt. 

Gemessen wurde das Potentialgefille zwischen tordierten und 
erhitzten Driihten am Cu, Ni, Sn, Pt und Au in 1°/, Schwefelsiure. 
Dabei ergab sich, dals, wie Sprinc, beim Cu, Ni, Sn der Strom 
vom harten zum weichen, vom tordierten zum ausgegliihten Metall 
tflofs, beim Pt und Au hingegen den anderen Weg nahm. Die Ver- 
suche, die nur orientierende sein sollten, wurden mittels Kapuillar- 
elektrometer nach dem Kompensationsverfahren ausgefiihrt. Das 
Auftreten von Konzentrationsstrémen wurde durch kriaftiges Um- 
riihren des Elektrolyten nach Méglichkeit hintan gehalten. Der 
Unterschied in der Stromrichtung lafst sich in diesem Falle nicht 
in gleicher Weise erkliren, wie das fiir den Fall Wismut geschfehen 
konnte, da die Anderung der Dichte bei Pt und Au keine Anomalie 
zeigt, dagegen ist es sehr wohl méglich, dafs okkludierte Gase mit 
im Spiele sind. Die Drihte wurden erst gegliiht, dabei okkludieren 
sie, dann wurden sie unter gut abgekochtem, destilliertem Wasser 
tordiert. Ob sich beim Tordieren okkludiertes Gas lést, wissen wir 
nicht, immerhin ist eine solche Méglichkeit nicht ausgeschlossen. 
Nehmen wir das an, so wiirde sich daraus denn auch der Unter- 
schied in der Stromrichtung zwischen edlen und unedlen Metallen 
unschwer erkliren lassen. 

Wie gesagt, handelt es sich hier nur um allgemeine orien- 
tierende Vorversuche, wir verzichten deshalb auch darauf, die von uns 
erhaltenen Werte zu verdéflentlichen, es geniigt, nachgewiesen zu 
haben, dafs das Tordieren eines gegliihten Drahtes eine Energie- 
inderung zur Folge hat. 

Bei dem Verdampfen der Stoffe ist eine der Hauptaufgaben 
jedenfalls die, die Kohision zu lésen. In der von Puss aufge- 
stellten Siedegleichung,* der zum mindesten das Verdienst zukommt, 
liber die beim Ubergehen in den dampfférmigen Zustand zu iiber- 


lL«é Ss. 608. 


* Uber das Lésungsgesetz und das Sieden der Fliissigkeiten und iiber 
Dampfexplosionen. Wien, Akadem. Sitzungsber., Bd. 54, 1866, Abt. 2, S. 55. 
Vergl. auch Kan.pacm, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungen. 
Leipzig 1885, S. 111. 











windenden Krifte zu orientieren, steht denn auch mit Recht die 
Kohision an erster Stelle. 

Nun haben wir doch ohne jeden Zweifel anzunehmen, dafs in 
den Fallen, in denen wir eine Abnahme des spezitischen Gewichtes 
konstatieren konnten, diese auf eine molekulare Umlagerung, welche 
mit einer Lockerung des Aufbaues und somit der Kohiision des 
Stoffes verbunden ist, zuriickgefiihrt werden kann. 

Diese Abnahme der Kohision wird sich z. B. in einer Erhéhung 
der Lésungsfahigkeit und einer Zunahme der Verdampfungsgeschwin- 
digkeit geltend machen. 

Uber die Richtigkeit der ersten Annahme haben wir noch keine Ver- 
suche unternommen, sie mégen einerspateren Arbeit vorbehalten bleiben. 

Die zweite Annahme wollen wir dahin verstanden wissen, dafs 
unter sonst gleichen Umstiinden der dichtere, d. h. spezitisch schwerere 
Draht einen geringeren Verdampfungsverlust erleiden mufs als der 
lockere, spezifisch leichtere. 

Auch nach der Richtung haben wir orientierende Vorversuche ge- 
macht und nur als Ergebnisse solcher, nicht als definitive, geben 
wir die folgenden Zahlen wieder, deren wesentliches Interesse wohl 
in der Gleichférmigkeit der Bewegung liegen diirfte. 

Angestellt wurden die Versuche mit Draht aus reinem Platin 
und aus fein Gold. 

Der Platindraht wurde im Gebliise bei Atmosphiérendruck offen 
gegliiht, der Golddraht unter den gleichen Bedingungen mittels des 
Bunsenbrenners. 


Platindraht vom Durchmesser 0.3 mm und rund 2 m Linge, 


Gewicht: 


1. Kalt gezogener Draht . . . . = 8.98725 
2. 2 Stunden weils gegliiht . . . - 3.93690 
Verlust = 0.00035 
3. Noch 2 Stunden gegliiht. . . . : 3.938663 
Verlust : 0.00027 
4. Zum 3. Male 2 Stunden gegliiht. = 3.93659 
Verlust = 0.00004. 


Der Draht wurde nun 458mal tordiert, bis er abbrach. 


1. Tordierter Draht .... . . = 3.90985 
29. 2 Stunden weils gegliiht. . . . = 3.90935 
Verlust = 0.00050 


20° 











Gewicht: 


3. Noch 2 Stunden gegliht. . . . = 3.90930 
Verlust = 0.00005. 
Der Draht wurde wiederum, jetzt 495mal, tordiert, bis er ab- 
brach. 
i. Tordierter Draht .... . . = 3.80680 
2. 2 Stunden weils gegliiht. = 3,80583 
Verlust = 0.00047 


3. Noch 2 Stunden gegliiht. 3.80562 





Verlust = 0.00021 
4. Zum 8. Male 2 Stunden gegliiht. = 3.80559 
Verlust = 0.00008. 


Golddraht vom Durchmesser 1 mm und rund 1.10m Lange. 


Gewicht: 


» |. Kalt gezogener Draht = 18.17107 
2. 2 Stunden weils gegliiht = 18.17040 
Verlust = 0.00067 
3. Noch 2 Stunden gegliiht . . . = 18.17023 
Verlust = 0.00017 
it. Zum 3. Male 2 Stunden gegliiht = 18.17019 
Verlust = 0.00004. 
Dieser Draht wurde 290mal tordiert, bis derselbe abbrach. 

|. Tordierter Draht. . ... . = 18.04265 
2. 2 Stunden gegliiht .. . . . = 18.04118 
Verlust = 0.00147 
3. Noch 2 Stunden gegliht . . . = 18.04110 
Verlust = 0.00007 
it. Zum 8. Male 2 Stunden gegliiht = 18.04110 
Verlust = 0.00000. 

Diese Zahlen weisen in der Tat darauf hin, dafs am dichteren 

Draht bei der gleichen Temperatur und in der gleichen Zeit weniger 

verdampft, als an dem lockeren, sie scheinen also unsere Anschauung 

. zu unterstiitzen. Eingeworfen kénnte werden, dafs die Drihte beim 


Ziehen sowohl wie beim Tordieren gestreckt und nachher zum Wigen 
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wieder aufgerollt werden miissen, und dals bei diesen mit den 
Hiinden vorzunehmenden Manipulationen etwas Fett von der Hand 
an den Drihten haften bleiben kénnte. Der erste gréfsere Gewichts- 
verlust nach dem Gliihen liefse sich dann aus dem Verdampfen 
solcher Verunreinigungen erkliren, die Abnahme und das endliche 
Verschwinden daher, dafs die Driihte bei den weiteren Operationen 
nur mit der Pinzette ab- und aufgehiingt werden brauchten, also 
keinerlei Bertihrung mehr ausgesetzt wiiren. 

An sich ist dieser Einwurf zweifellos berechtigt, und haben wir 
uns ihn deshalb auch selbst gemacht und versucht, die Gréfsen- 
ordnung, mit der der darauf begriindete Fehler in die Rechnung 
eingeht, festzustellen. 

Zu dem Ende haben wir den 165 m langen Platindraht vom 
Durchmesser 0.1 mm beim Aufrollen absichtlich seiner ganzen Liinge 
nach durch die Hand gezogen, dabei nahm sein Gewicht nur um 
rund 0.0012 g zu. 

Fiir die von uns bei den oben mitgeteilten Gliihversuchen be- 
nutzten kurzen Drihte von 1 und 2 m kann also dieser Fehler 
jedenfalls nicht in Betracht kommen. — 


5. SchluB und SchluBfolgerungen. 

Wir wiren damit an den Schlufs unserer Arbeit gelangt und 
glauben wir in derselben den Nachweis erbracht zu haben, dafs die 
Veriinderlichkeit des spezifischen Gewichtes metallischer Drahte und 
damit der Metalle zur unwiderleglichen Tatsache geworden ist. 

Ks fragt sich nun, wie diirfte diese T'atsache zu erkliren sein. 
Dies scheint uns nur auf einem Wege mdglich. 

KAHKBAUM hat, als er zuerst die Abnahme der Dichte an hoch- 
geprelsten Metallen beobachtete, folgendes ausgesprochen: ,,Nun einen 
Versuch der Erklirung dafiir, dafs bei erhéhtem Druck, von einer 


bestimmten Grenze an, die spezifischen Gewichte der Metalle — das 
miifste iibrigens dann endlich fiir alle festen Stofie gelten — ab- 


nehmen sollen. 

Nach Maxweut folgen die Atome dem allgemeinen kosmischen 
Anziehungsgesetz. Sie ziehen sich, Entfernungen vorausgesetzt, die 
sich zu ihrer Masse unendlich grofs verhalten, direkt proportional 
der Masse, umgekehrt proportional dem Quadrat der Entfernung 
an. Bei gréfserer Annaiherung findet zwar zunichst noch Anziehung 
nach unbekannten Gesetzen, dann aber Abstolsung statt. Beweis: 
z B. Sprengwirkung durch Kis. 



















302 — 


In unserem Falle wiirde anzunehmen sein, dafs bei den Hoch- 
pressungen die Atome so nahe aneinander geriickt werden, wofiir 


auch die von mir beobachtete Plastizitat in sich spricht, dafs die 
Grenze von Anziehung und Abstofsung iiberschritten wurde und 
damit die Repulsivkraft in Aktion getreten sei.‘*' 

Wir meinen, dafs wir uns diese Anschauung als Erklarung des 
ersten Grundes der Lockerung des molekularen Aufbaues wohl zu 
eigen machen diirfen; und das um so mehr, als auch Spring mehr- 
fach und ausdriicklich betont hat, dals seiner Auffassung nach, 
und wir kénnen das nach unseren Beobachtungen nur bestitigen, 
die Metalle unter hohen Drucken sich ganz wie Fliissigkeiten oder 
Gase verhalten,* so z. B. den Druck nach allen Seiten gleichmilfsig 
fortptlanzen. 

Wird also ein allseitiger Druck, wie beim Pressen in Ol, auf 
ein Metall ausgeiibt, so mufs, wenn derselbe iiber eine bestimmte 
Gréfse hinauswichst, unbedingt das Inaktiontreten abstofsender 
Kriifte angenommen werden, solange wir an der Maxweuuschen 
Theorie festhalten, die nach der Richtung an der schon heran- 
gezogenen Sprengwirkung durch Kis, wie der Ungiiltigkeit des BoryLE- 
schen Gesetzes bei stark komprimierten Gasen, feste Stiitzen hat. 

Verhalten sich die Metalle beim Pressen, wie Sprine sagt, so 
wie ,,Fliissigkeiten oder Gase“, so involviert dies einen amorphen 
Zustand. Bei amorphen Stoffen ist aber die Grenze zwischen fliissig 
und fest keine scharfe, sondern es findet ein allmihliches Ineinander- 
iibergehen statt. Wird nun beim Pressen der Metalle der Druck 
plétzlich aufgehoben, so kénnen die amorphen Metalle nicht gleich 
plétzlich in den friiheren Zustand zuriickkehren, sondern sie werden 
entweder als solche erstarren, wie das bei den ersten von KauL- 
paum geprelsten Metallen der Fall war, oder sie werden hei ge- 
gebener Méglichkeit als Drihte austflielsen. 

Diese Driihte sind alsdann, wie das besonders deutlich an den 
grofs kristallinischen Legierungen ersichtlich ist, amorph und bieg- 
sam; auch schreit, wie wir berichteten, gewalzter Zinndraht nicht 
mehr. 

Ob diese Voraussetzung eines amorphen Zustandes immer genau 
zutrifit, dariiber wird Schleifen und Aniatzen der gezogenen Drihte, 


‘ Uber Metalldestillation und destillierte Metalle, Verhandl. der Naturf. 
Gesellschaft in Basel, Bd. 15, 1901, S. 22. 


*Z. B. ,,Die festen Kérper haben sich also unter dem Druck gleich den 


flissigen oder gasfirmigen erwiesen“. Ler. deutsch. chem. Ges. 16 (1882), 2725. 
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wie der geprelsten Metalle Aufschlufs geben. Nach der Richtung an- 
gestellte Versuche gelangen uns mangels geeigneten Schleifmaterials 
bisher nicht. 

Dazu im Gegensatz haben wir auch bemerken kénnen, dals 
Platin- sowohl wie Silberdraht bei lang andauerndem Erhitzen 
wieder vollig in den kristallinen Zustand zuriickkehrt, so zwar, dals 
er sich nicht mehr weiterziehen lifst, sondern geradezu abbréckelt; 
leider haben die Bedingungen, unter denen die Reversion so weit 
geht — das Platin hatte als Heizdraht fiir einen kleinen elektrischen 
Ofen gedient —, nicht so sicher festgestellt werden kénnen, dals 
der Versuch jedesmal auf Wunsch wiederholt werden konnte. 


Festhalten diirfen wir also, dafs der Unterschied in den spe- 
zifischen Gewichten von harten und weichen Drihten des gleichen 
Metalles zum Teil wenigstens auf einen Ubergang des amorphen in 
den kristallinen Zustand zuriickzufiihren ist. 

Wir wissen uns darin mit Herrn Sprine einig, der ausdriicklich 
betont, dafs ,,die kristallinische Struktur eines festen Stoffes not- 
wendigerweise infolge mechanischer Deformation bis zu einem ge- 
wissen Grade verschwinden mufs.‘‘! 

In den ,,Schlufsfolgerungen“ aus seiner schénen Arbeit: ,,Sur 
la diminution de densité qu’éprouvent certains corps 4 la suite d’une 
forte compression et sur la raison probable de ce phénoméne“,* aus 
denen wir auch obigen Satz zitiert haben, stellt Herr Sprine eine 
sehr geistvolle Hypothese auf iiber die Griinde der Dichteinderung, 
denen wir uns im allgemeinen wohl anschliefsen kénnen. Allerdings 
stiitzen sich diese Erklarungsversuche in einem sehr wichtigen Punkte 
auf eine, wie das auch ausdriicklich gesagt wird, bisher alleinstehende 
Beobachtung, niimlich, dafs beim Pressen von Wismut zu Draht das 
spezifische Gewicht des Metalles nicht, wie Herr Sprine am Blei, 
Zinn, Kadmium und Silber, und wir ebenfalls am Kadmium, der 
Woopschen und anderen Legierungen, sowie beim Ziehen und Tor- 
dieren der Draihte und beim Pressen der Metalle als solcher nach- 
gewiesen haben, abnimmt, sondern von 9.8354 auf 9.8522, also um 
0.0168 zunimmt. 


Diese Beobachtung steht aber nicht nur allein da, sondern ihr 


' La structure cristalline d'un solide devra done nécessairement dis- 
paraitre dans une certaine mesure 4 la suite de ces deformations mecaniques.“ 
Journ. Chim. Phys. 1 (1904), 605. 

* 1. c, S. 604—606. 
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wird direkt durch die Beobachtungen von MarcHanp und SCHFERER! 
widersprochen, die folgende Angaben machen: 


Spez. Gewicht: 
Rohes Metall. . . . . = 9.783 
Auf 100000 Pfd. geprefst = 9.779 


»» 150000 ,, 7 = 9.655 
» 200000 , »  ~=0' 9586 


Zw den vorletzten Zahlen bemerken sie: ,,Wir glaubten durch 
einen noch héheren Druck diese sonderbare Erscheinung (den Riick- 
gang der Dichte) noch deutlicher hervorrufen zu kénnen. Als jedoch 
ein Druck von gegen 200000 Pfd. angewandt wurde, sprang der 
fiufsere Ring des Apparates und das Metall spritzte férmlich in die 
dadurch gebildeten Risse. Es besafs nur die Diinne von starkem 
Papier, war sehr spréde, auf dem Bruche ganz wie grauer Stahl 
aussehend und selbst unter dem Mikroskope kaum Kristallisation 
zeigend.*!* 

Am Schlusse teilen MArcHAND und ScHEERER noch mit, und 
das wollen wir doch nicht verschweigen: ,.Durch Himmern kann es 
das Wismut), was mit der obigen Angabe in direktem Widerpruche 
zu stehen scheint, nach Berzenius bis auf 9.8827 gebracht werden. 
Schon MuscHensrork hat diese Gewichtszunahme beobachtet.“ 

Wenn auch, wie wir oben® ausdriicklich erwihnt haben, die 
Wirkung des Hiammerns auf die kristallinen Metalle nicht die gleiche 
ist, wie die des Pressens oder Walzens, also die Beobachtung von 
Berzetius nicht als Bestiitigung der Angaben Springs entgegen der 
MarcHANDs und ScHEERERS ohne weiteres verwendet werden kénnen, 
so wird man uns doch Recht geben, wenn wir mit unserem end- 
giiltigen Urteil tiber die theoretischen Erwigungen des ersteren 
noch zuriickhalten, bis dieser nun doch einmal vorhandene Wider- 
spruch gelést ist. Wir sind dazu um so mehr berechtigt, als wir 
oben auf 8S. 224 beim Pressen der Woopschen Legierung gezeigt 
haben, dafs beim Pressen auf 1 mm Draht die Dichte 

von 9.4343 
auf 9.4409 wichst 
Zunahme 0.0066, 


wihrend beim Pressen auf 0.5 mm Draht die Dichte 


‘ Uber die Zusammendriickbarkeit der Metalle. Journ. prakt. Chem. 27 
(1842), 209. ILLl. Wismut. 
Lh ¢ ® Vergl. oben S. 279. 
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von 9.4305 
auf 9.4214 sinkt. 
Abnahme 0.0091. 


Und dieses gleiche Vorkommen haben wir beim Drahtziehen 
und beim Pressen aller Metalle, das Kadmium ausgenommen, wabhr- 
nehmen kénnen, erst ein Steigen der Dichten infolge der ver- 
schwindenden Gufsfehler, danach aber ein Zuriickgehen. 

Allerdings hat Herr Spring. so scheint wenigstens aus der 
Tabelle hervorzugehen, erst die geprefsten Metalle bestimmt und 
dann die erhitzten, damit sollte der Kintlufs der Gulsfehler ausge- 
schlossen bleiben; wir sind aber dieser Annahme nicht ganz sicher, 
denn im Text heifst es: ,,j’ai déterminé leur densité avant et aprés 
leur flux sous pression“. — Jedenfalls haben aber Marcuanp und 
SCHEERER mit sehr viel héheren Drucken gearbeitet, bis 200000 Pfd. 
auf den Quadratzoll, was rund 36000 Atmosphiren entspricht, woraus 
sich die Differenz wohl auch erkliren liefse. Dazu kommt aber noch, 
dafs Herr Sprine selbst friiher (1891) am Wismut das Gegenteil 
beobachtet hat: ,,on observe parfois par exemple avec le bismuth 
que la matiére prend un état allotropique moins dense.' Ks 
kénnen also die Akten iiber diese Frage noch nicht als geschlossen 
angesehen werden. 

Vollstindig schliefsen wir uns der von Herrn Sprine in den 
.Schlufsfolgerungen ausgesprochenen Ansicht an, dals die infolge 
einer fulseren Kraft, also hier des Druckes, auftretende Deformation 
,die Folge einer Umwandlung der molekularen Struktur sein mufs“ 
und nicht minder der Auffassung, dals wir es nicht mit vdllig ho- 
mogenen Stoffen zu tun haben. Wir haben oben? ein solches Bei- 
spiel eines geprefsten und spiiter auseinander gespaltenen Eisen- 
zylinders, dessen Heterogenitét in die Augen fallend, sichtbar und 
fihlbar war, angefiihrt; und auch das so oft bemerkte, nicht 
villige Ubereinstimmen der beobachteten Zahlenwerte spricht, worauf 
wir ja Ofter aufmerksam gemacht haben, gegen die Umwandlung 
eines véllig homogenen in einen anderen véllig homogenen 
Stoff. 

Uber die Dauer des veriinderten Zustandes hat sich Herr Sprina 
in seinen letzten ,,Schlufsfolgerungen“ nicht mehr ausgesprochen, 
friiher® neigte er dazu, ihn fiir einen in kiirzerer oder lingerer Zeit 
' Vergl. S. 267. 


* Vergl. 5S. 269. * Vergl. S. 267. 
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von selbst zuriickgehenden anzusehen. Nach unseren bisherigen Er- 
fahrungen kénnen wir uns dem nicht anschliefsen. 

Aufser dem sofort nach dem Aufheben des Druckes, doch auch 
nur vermuteten, nicht bewiesenem Riicklaufe, scheinen die durch 
mechanische Kinwirkung hervorgerufenen Anderungen wenigstens 
nicht in kiirzeren Zeitriumen von selbst ganz zuriickzugehen. Wir 
sind also geneigt, die so hervorgerufenen Anderungen im mole- 
kularen Aufbau fiir dauernde, d. h. fiir solche, die allotrope Modi- 
tikationen, die ja, wie eben noch gezeigt, auch Herr SprinG voraus- 
setzte, zur Folge haben, zu halten. 

Man darf sich an die Erklirung nicht stofsen, denn tatsichlich 
ist auch in der anorganischen Welt und bei den Metallen das Vor- 
kommen des gleichen chemischen Individuums in mehrfachen Modi- 
fikationen sehr viel verbreiteter, als im allgemeinen angenommen 
wird. So kennen wir aulser den bekannten Fallen am Kohlenstoff 
und Silicium, dem Sauerstofi, Schwefel, Selen, Tellur, dem Phosphor, 
Arsen usw. neue Modifikationen von amorphem Kobhlenstoff, Silicium und 
Bor, dazu gelbes Arsen, auch @- und #-Antimon, dann das Silber, als 
weilses, blaues, rotes und gelbes,' und blauen Schwefel, das Zinn, von 
dem Professor Conen sagt, dafs unsere ganze Zinnwelt bestandig in Um- 
wandlung begriffen sei, in den zwei Modifikationen weifs und grau, deren 
Dichte um 22°/, abweicht, noch rhombisches und tetragonales Zinn, ? @-, 
8- und y-EKisen,* das immer noch nicht ganz aufgeklirte passive 
Verhalten am Eisen und Chrom, die kolloidalen Metalle usw. 

So aufgefafst kommen wir auch ohne Schwierigkeit iiber den 
sonst unlésbaren Widerspruch, dafs einem Stoffe mehrere spezifische 
Gewichte zukommen sollten, hinweg. Denn wie das schon in der 
Kinleitung betont wurde, und wie das zuletzt Rererers mit grofser 
Bestimmtheit ausgesprochen, der Satz: , Absolut reine kompakte 
Substanz kann nur ein spezifisches Gewicht zeigen“,* mufs 
unbedingt bestehen bleiben. 

Wir meinen also: Die von uns zum ersten® Male be- 


' Z. anorg. Chem. 1903, Heft 2, S. 243. 

* Ernst Conen u. E. Goripscumipr, Physikal.-chemische Studien am Zinn. 
Zeitschr. phys. Chem. 1906, Heft 3, 8S. 225. 

* Tammany, Uber den Einflufs des Druckes auf die Umwandlungstempe- 
raturen des Kisens. Z. anorg. Chem. 1903, Heft 8, S. 448. 

* Bestimmungen des spezifischen Gewichtes von in Wasser ldslichen 
Salzen. Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 292. 

* Dafs Herr Srarva die Anderung der Dichte an geprefstem Wismutdraht 


schon 1891 beobachtet hat, ist von uns vielfach erwihnt. 
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‘bachtete und festgestellte Veranderlichkeit des spezifischen Ge- 
wichtes beim Ziehen, Pressen, Tordieren und Walzen von 
Drihten ist die Folge einer durch dufsere mechanische 
Kinwirkung veranlafsten Anderung des molekularen Auf- 
baues der Stoffe, der allem Anscheine nach zu allotropen 
Modifikationen fiihrt. 


6. Resultate. 


Fassen wir zum Schlufs noch einmal die Resultate in den ge- 
fundenen Zahlen zusammen: 


I. Gezogene Drihte. 


1. Werkplatindraht. 


Draht Nr. 1 Draht Nr. 2 Draht Nr. 3 
harter Draht 
21.4136 21.4226 21.4283 
21.4181 21.4157 — 
21.4142 21.4147 21.4184 
21.4133 
Mittel = 21.4148 21.4177 21.4184 


weicher Draht 


21.4314 21.4323 21.4324 
21.4314 21.4315 21.4382 
21.4308 21.4310 21.4317 
21.4846 

Mittel = 21.4321 21.4316 21.4324 


weicher Draht = 21.4820 


harter Draht = 21.4170 +0.0150 4 


2. Reiner Platindraht. 
Weicher Draht = 21.4408 


harter Draht = 21.4336 + 0.0067 4 


8. Platiniridiumdraht. 


Harter Draht Weicher Draht 
21.4776 21.4988 
21.4769 21.4929 
21.4753 21.4948 
Mittel = 21.4766 Mittel = 21.4938 


weicher Draht = 21.4938 


@ 
harter Draht = 21.4766 +0.0102 4 








| 
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4. Golddraht. 


Nr. 1 Nr. 2 
harter Draht 
19.2507 19.2512 
19.2507 19.2501 
19.2496 19.2503 
Mitte! 19.2507 Mittel = 19.2505 
Nr. 1 Nr. 2 
weicher Draht 
19.2590 19.2618 
14.2605 
19.2581 19.2606 
Mittel 19.2592 Mittel = 19.2612 
weicher Draht = 19.2602 0096 
harter Draht = 19.2506 + 0.0096 4 
5. Aluminiumdraht. 
Nr. 5 Nr. 6 
harter Draht 
2.7010 2? 6995 
weicher Draht 
2.7041 2.7020 
weicher Draht = 2.7031 0.0086 4 
harter Draht = 2.6995 + 0.00: 
6. Aluminiumblech. 
Nr. 1 Nr. 2 
hartes Blech 
2.7106 ] enti 2.7107 
anory > 4% ~ 
weiches Blech 
2.7138 2.7140 
2.7129 2.7130 
Mittel ».7129 Mittel = 2.7135 
weiches Blech = 2.7132 025 
hartes Blech = 2.7107 + 9-002 4 
7. Kadmiumdraht. 
Nr. 2 Nr. 3 
harter Draht 
8.6417 8.6408 
8S. 63584 8.63875 
Mittel = 8.6401 Mittel = 8.6392 
weicher Draht 
8.6426 8.64386 
8.6444 8.6429 
Mittel = 8.6435 Mittel = 8.6488 


weicher Draht = 3.6434 
harter Draht = 8.6397 


+0.0037 4 
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8. Nickeldraht. 


Nr. 1 Nr. 2 
harter Draht 

8.7601 8.7596 
weicher Draht 

8.8445 8.84534 


weicher Draht = 8.8440 


harter Draht = 8.7599 79-0541 4 


9. Kupferaluminiumdraht. 


Harter Draht Weicher Draht 
8.2286 8.2888 
8.2188 8.2366 
Mittel = 8.2237 Mittel = 8.2377 
weicher Draht = 8.2377 0140 
harter Draht = 8.2237 +0.0140 4 


Il. Geprefste Drihte. 


1. Woopsche Legierung. 


Nr. 21 Nr. 22 Nr. 24 Nr. 25 Nr. 26 Nr. 27 
geprelster Draht 
9.6659 9.6654 9.6659 9.6658 9.6670 9.6667 


erwirmter Draht 
9.6728 — 9.6760 9.6756 9.6714 9.6719 


erwirmter Draht = 9.6735 


geprefster Draht = 9.6661 + 0.0074 4 


2. Legierung IX. 
erwirmter Draht = 9.2940 


geprelster Draht = 9.2837 +0.0108 4 
8. Legierung VIII. 
erwirmter Draht = 9.8223 


samt, 
gepre(ster Draht = 9.7711 +0.0512 4 


Ill. Tordierte Drihte. 
1. Golddraht. 


Tordierter Draht Weicher Draht 
19.2234 19.2867 
19.2205 19.2292 
Mittel = 19.2220 19.2308 


Mittel = 19.2822 


weicher Draht = 19.2322 


~ » 
tordierter Draht = 19.2220 + 0.0102 4 
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2. Werkplatindraht. 


Tordierter Draht Weicher Draht 
21.4179 21.4256 
21.4024 21.4288 
21.4182 21.4280 
Mittel 21.4112 Mittel = 21.4284 


weicher Draht = 21.4284 


—_ 
tordierter Draht = 21.4112 + 0.0172 4 


8. Reiner Platindraht. 


Tordierter Draht Weicher Draht 
21.3995 21.4311 
21.3974 21.4313 
Mittel = 21.3985 Mittel = 21.4812 


weicher Draht = 21.4312 


2097 . 


tordierter Draht 


4. Platiniridiumdraht. 


Tordierter Draht Weicher Draht 
21.3127 21.3318 
21.3178 21.3291 
Mittel 21.3150 Mittel = 21.3309 


weicher Draht = 21.3309 


“¢ 
tordierter Draht = 21.8150 +0.0159 4 


5. Nickeldraht. 
Weicher Draht = 8.8412 


2¢ 
tordierter Draht = 8.8273 +0.0139 4 


Die vorlegende Arbeit hat meinem Mitarbeiter Herrn E. Sturm 
als Lissertation gedient. Simtliche Wiaigungen sind von ihm per- 
sdnlich vorgenommen und die Rechnungen durchgefiihrt worden. 
Die Bestimmung der Anderung des Leitungswiderstandes wurde, 
wie schon im Text erwihnt, im physikalischen Laboratorium der 
Universitit unter Leitung des Herrn Prof. Dr. H. Vermmion und 


ebenfalls von Herrn E. Sturm ausgefiihrt. — Fir die richtige 
Wiedergabe der Zahlen im Druck hat Herr Dr. E. Srurm die 
Verantwortlichkeit iibernommen. GrorG W. A. KanLBAuUM. 


Basel, Phys.-chem. Laboratorium der Universitdét, 31. Mai 1905, 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. Juli 1905. 














Untersuchungen iiber 
die Halogenverbindungen des Molybdans und Wolframs. 


1. Mitteilung. 
Von 


ArtTHUR RosENHEIM und Hans J. Bravuwn.! 


I. Darstellung von metallischem Molybdan. 


Reines metallisches Molybdin wurde von ilteren Autoren (Brr- 
zELIUS, WOEHLER) niemals in regulinischer Form, sondern nur als 
Metallpulver erhalten. Erst Desray* konnte unter grofsen Schwierig- 
keiten eine geringe Menge des Metalles, das 4—5°/, Kohlenstoff 
enthielt, im Knallgasgebliise schmelzen. Morssan® erhielt gréfsere 
Mengen des reinen regulinischen Metalles durch Schmelzen von 
Molybdianséure mit Kohle im elektrischen Ofen. 

Kine neue Kpoche der Darstellung reiner Metalle brach mit 
der Auffindung der EKinwirkung von Aluminiumpulver auf Metall- 
oxyde durch GoLpscumipT an. GoLpscamipT hat nach seinem Ver- 
fahren fast reines Molybdin mit einem geringen Gehalte von Alu- 
minium dargestellt. Doch macht er in seinen bisherigen Ver- 
6ffentlichungen hieriiber keine genauen Angaben. STAVENHAGEN * 
hat bei triage reagierenden Substanzen wie Wolframsiure und Urantri- 
oxyd die GoLpscumiptsche Reaktion dadurch verbessert, dafs er das 
Metallgemisch unmittelbar vor dem Anziinden mit fliissiger Luft 
anriihrte, und will merkwiirdigerweise dasselbe Verfahren auch bei 
der leicht fliichtigen Molybdinséiure anwenden. Die weiter unten 


' Vergl. Inaug.-Dissert. von H. J. Braun, Berlin 1904. 
2 Compt. rend. 66, 702. 
Elektrischer Ofen, 5. 205. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 3065. 








312 


angeflihrten Erfahrungen sprechen dagegen, dafs die Erhéhung der 
Kntziindungstemperatur fiir die Darstellung des metallischen Molyb- 
diins aus Molybdiansiure giinstig sein kann. 

Im Jahre 1904, lange nach Vollendung der vorliegenden Ver- 
suche, erhielten L. Werrss und O. Arcuen! bei ihren Versuchen im 
Gotpscumiptschen Verfahren das metallische Aluminium durch das 
stirker wirksame Gemisch der Ceritmetalle zu ersetzen ganz reines 
Molybdiin. Auch hier scheidet sich das Metall nicht in einem ein- 
zigen Regulus, sondern in silberweifsen Kugeln bis zu 5 mm Durch- 
messer ab. 

Um nun regulinisches Molybdin zur Darstellung der Molyb- 
dinhalogenverbindungen in gréfseren Mengen zur Verfiigung zu haben, 
wurden einige systematische Versuche tiber die Ausgestaltung des 
Gontpscumiptschen Verfahrens in diesem Falle angestellt. Als 
50 g MoO, mit 19 g Aluminiumfeilspinen gemischt in einem in ge- 
eigneter Weise in Magnesiumoxyd eingebetteten hessischen Tiegel 
zur Entziindung gebracht wurden, verlief die Reaktion so stiirmisch, 
dafs fast alle Molybdinsiiure sich sofort verfliichtigte und sich zum 
Teil an dem oberen Rande des Tiegels kristallinisch wieder ab- 
setzte. In der erhaltenen aus Korund bestehenden Schlacke war 
nicht die Spur von metallischem Molybdin nachweisbar. Es lag 
auf der Hand, dals dieser Miflserfolg dadurch verursacht wurde, dals 
die Molybdinsiure schon vor dem Eintreten der Reduktion fort- 
sublimiert war. Um dieses zu verhindern, mulste die Heftig- 
keit der Reaktion nicht, wie es STAVENHAGEN getan hatte, ge- 
steigert, sondern umgekehrt gemifsigt werden. Dieses wurde durch 
Anwendung eines geeigneten Flulsmittels erreicht und zwar zeigten 
zahlreiche verschiedene Versuche, dafs getrockneter, gepulverter 
Klufsspat diesem Zwecke am besten entsprach und dafs bei An- 
wendung von 50 g MoO, und 19g Al diesem Gemische am besten 
25 g CaFl, zuzusetzen waren. Bei diesen Mengenverhialtnissen fand 
sich am Boden des Tiegels neben kleineren zerstreuten Metall- 
kiigelchen ein zusammenhiingender grélserer, allerdings im Innern 
blasiger Metallklumpen. 

Immerhin wurde auch bei dieser Versuchsanordnung nur eine 
schlechte Ausbeute des Metalles erhalten. Aus 100 g Molybdin- 
siure wurden statt der theoretischen 66 g metallischem Molybdins 
nur 14g isoliert. Versuche, den erhaltenen Metallregulus umzu- 


' laeb. Ann. 337, 370. 
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schmelzen, verliefen ergebnislos. Die geringe Ausbeute am regu- 
linischen Metall hatte ihren Grund darin, dafs in der sehr schnell 
erstarrenden Schlacke das spezifisch nicht allzuschwere reduzierte 
Metall sich nicht absetzte und zusammen schmelzen konnte. Es 
mufste also das Resultat verbessert werden, wenn das Reaktions- 
gemisch nach eingetretener Reaktion noch einige Zeit fliissig ge- 
halten werden konnte. 

Zu diesem Zwecke wurde der das Reaktionsgemisch enthaltende 
hessische Tiegel am besten von dreikantiger Form in einem eben- 
solchen gréfseren iiber Kreuz hineingestellt derart, dafs die Kanten 
des kleineren Tiegels die Seitenwinde des gréfseren Tiegels in der 
Mitte durchschnitt. Der Zwischenraum der beiden Tiegel wurde 
mit sogen. Eisentermit (Kisenoxyd-Aluminiumgemisch) ausgefiillt und 
das Ganze in einem Sandhaufen gut isoliert. Unmittelbar nachdem 
die Reaktion in dem Molybdinsiure-Aluminiumgemische eingeleitet 
war, wurde der Eisentermit entziindet und dadurch eine sehr 
langsame Abkiihlung der Molybdiinschmelze veranlafst. Auf diese 
Weise wurden nun grofse zusammenhingende fast blasenfreie Metall- 
reguli in schwankender, aber meistens ausgezeichneter Ausbeute 
erhalten, Aus 100g MoO,, 38g Al, 50g CaFl, wurde mehrfach 
statt der berechneten 67 g Mo 50—60 g erhalten. 

Das Metall ist, entsprechend der Beschreibung von Morssan 
silberweifs, hat kristallinischen Bruch, wird von verdiinnter Séure 
nur langsam angegriffen, in konzentrierter Schwefelsiure dagegen 
ziemlich schnell mit blaugriiner Farbe gelést. Die erhaltenen 
Metallstiicke waren von verschiedener Reinheit, enthielten aber stets 
iiber 80°/, metallisches Molybdiin. Einzelne Proben enthielten fast 
reines Metall wie folgende Analysen beweisen. 


Angew. Substanz in g Gef. in g Gef. in °), 
Probe 1: 

0.13038 0.19438 MoO, 99.4 Mo 
Probe 2: 

0.2271 0.3557 MoO, 98.5 Mo 
0.1555 0.0049 SiO, 1.5 Si 
Probe 3: 

0.1669 0.2375 MoO, 94.9 Mo 
0.1669 0.0050 SiO, 1.4 Si 
Probe 4: 

0.1017 0.1418 MoO, 93.8 Mo 
0.1523 0.0035 SiO, 1.1 Si 


Z. anorg. Chem. Bd. 46. 21 
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Die dritte und die vierte Probe enthielten geringe Mengen 
Sauerstoff, der Silicilumgehalt aller Proben entstammt wahrscheinlich 
dem verwendeten hessischen Tiegel. 


II. Uber Molybdantrichlorid. 


Kine Untersuchung des Molybdantrichlorids in bezug auf seine 
Reaktionsfihigkeit wurde deswegen unternommen, weil die in der 
Literatur vorhandenen Beschreibungen dieser Verbindung eine grofse 
Analogie derselben mit dem unléslichen sublimierten CrCl, vermuten 
liefsen, und deswegen ermittelt werden sollte, ob sich beim Molybdin 
fihnlich wie beim Chrom verschiedene Modifikationen des Chlorids 
und Ubergiinge desselben ineinander wiirden nachweisen lassen. 

Das Molybdiintrichlorid ist zuerst von Berzetius durch Uber- 
leiten von Dimpfen von Pentachlorid tiber metallisches Molybdin 
dargestellt worden, jedoch erst von BLOMSTRAND* in seiner Zu- 
sammensetzung richtig erkannt worden. 

Zu vorliegenden Versuchen wurde es im wesentlichen nach den 
Vorschriften von BLoMSTRAND sowie von LiecutTr und Kemper? dar- 
gestellt. Regulinisches Molybdin wurde in kleine Stiicke zerschlagen, 
in einem weiten Glasrohr auf dem Verbrennungsofen so lange im 
Chlorstrome erhitzt, bis das gesamte Metall im Molybdinpentachlorid 
verwandelt war. Die beim Beginn des Erhitzens zuniichst erschei- 
nenden geringen Mengen Molybdinoxychloride, die an ihrer ziegel- 
roten bezw. hellgelben Farbe leicht kenntlich sind, wurden im An- 
fange wegsublimiert, und dann traten die braunroten Diampfe des 
Pentachlorids auf die an den kalten Stellen des Rohres sich zu 
den schwarzbraunen Kristallnadeln verdichteten. Nach dem Er- 
kalten wurde das Chlor aus dem Rohre durch trockene Kohlensiure 
und diese wiederum durch reinen Wasserstoff verdringt. Hierbei 
wurde das Rohr auf etwa 250° erhitzt; die Temperatur wurde 
durch ein Platin-Platinrhodiumthermoelement und einem Millivolt- 
meter von Stemens festgestellt, und das Chlorid so lange hin und 
her sublimiert, bis es vollstindig in metallisch glinzende braunrote 
Krusten itibergegangen war. Wurden diese aus dem erkalteten 
Rohre entfernt, so rauchten sie stark, ein Zeichen, dafs sie noch 
héhere Chloride des Molybdiins enthielten. Das Produkt wurde in 
Kiwasser eingetragen, wodurch die héheren Chloride unter Zischen 


' Journ. prakt. Chem. 71, 453. 
' Laeb, Ann. 169, 344. 
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sich zersetzen, dann unter Zusatz von verdiinnter Salzsiure ver- 
rieben und diese Operation so lange wiederholt, bis keine Reaktion 
mehr eintrat. Die abfiltrierte mit Alkohol und dann mit Ather ge- 
waschene Verbindung zeigte vollstandig das Aussehen von rotem 
Phosphor. Getrocknet hilt sie sich einige Tage an der Luft, be- 
ginnt aber dann wieder etwas Salzsiiure abzugeben und beim Ein- 
tragen in Wasser sich mit brauner Farbe teilweise zu lésen. Es 
scheint dies ein Anzeichen fiir eine eingetretene Oxydation und 
Bildung eines Oxychlorids zu sein. In reinem Zustande ist sie in 
Wasser vollstaindig unléslich und auch andere Lésungsmittel, soweit 
dieselben nicht die Salpetersiure oder konzentrierte Schwefelsiiure 
eine Zersetzung hervorrufen, konnten nicht gefunden werden. Nur 
in siedendem Nitrobenzol scheint sie sich etwas zu lésen; doch ist 
auch hier die Léslichkeit so gering, dafs es unméglich war, auf ihr, 
wie urspriinglich beabsichtigt, eine Molekulargewichtsbestimmung 
des Chlorids zu basieren. 

Zur Analyse wurde die Substanz unter Zusatz eines Kérnchens 
Salpeter mit Atzkali geschmolzen und dann in einem Teile der 
Lésung dieser Schmelze Chlor als AgCl und in einem anderen das 
Molybdiin als Schwefelmolybdin gefillt. Es wurden hierbei aus 
verschiedenen Darstellungen die folgenden Resultate erhalten. 


MoC),. 
Berechnet: (Fefunden: 
Mo 47.49, 45.8 47.5 47.0 46.2% 
Cl 52.6 51.9 51.5 £451.7 52.1 


IiI. Einwirkung von Ammoniak auf Molybdantrichlorid. 


Uber die Kinwirkung des Ammoniaks auf Chloride des Molyb- 
diins liegen eine Reihe ilterer Arbeiten vor, die sich jedoch meistens 
mit héheren Chloriden, als das Trichlorid, beschiftigen. So unter- 
suchte schon WorHLER! das Produkt, das durch Kinwirkung von 
Ammoniak auf Molybdinpentachlorid entsteht. Kine eingehendere 
Untersuchung iiber denselben Gegenstand stammt von Unriaus?, 
der verschiedene jedoch nicht gut charakterisierte Verbindungen 
isolierte. Liecutr und Kemper® beschreiben ebenfalls hierher ge- 


a 


laeb. Ann. 105, 258. 
Pogg. Ann. 101, 605. 
l. e. 


2 
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hérende Reaktionen. In. neuerer Zeit haben SmitH und LenuHER’ 
sowie Fieck und Smiru? versucht, durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Molybdanylchlorid Amide der Molybdinsiure zu erhalten, jedoch 
ebenfalls keine eindeutigen Resultate erzielt. 


Liafst man tiber Molybdintrichlorid bei gewéhnlicher Temperatur 
gasformiges Ammoniak streichen, so tritt eine Reaktion ein, indem 
die Substanz schwarz wird und Chlorammonium sich bildet. Er- 
wiirmt man vorsichtig unter fortgesetztem Durchleiten von Ammoniak, 
so sublimiert das Chlorammonium heraus, und steigert man die 
Temperatur langsam weiter, so beobachtete man, wie in be- 
stimmten Intervallen eine neue Sublimation von Chlorammonium 
eine offenbar neu eintretende Reaktion anzeigt. Schliefslich hinter- 
bleibt im Rohre eine metallische, graue, chlorfreie Molybdianstick- 
stoffverbindung. Die Temperaturen, bei denen erneute Sublimationen 
von Chlorammoniumdiimpfen auftreten, wurden mit Hilfe eines 
Thermoelementes ermittelt. Sie lagen annahernd bei 175°, 340°, 
600° und 760°. Der tiber 760° verbleibende Kérper war chlorfrei. 
Ks wurden nun in einem elektrischen Réhrenofen von HErAvs bei 
den ermittelten Temperaturen die Einwirkung von Ammoniak auf 
Molybdintrichlorid verfolgt und die hierbei entstehenden Produkte 


untersucht. 


Bei 175° wurde auf diese Weise eine rotbraune Substanz er- 
halten, die zuerst mit Wasser, so lange sie Chlorammonium abgab, 
alsdann mit Alkohol und Ather ausgewaschen und dann getrocknet 
wurde. Die bei der Analyse erhaltenen Resultate verschiedener 
Darstellungen der Substanz waren jedoch aufserordentlich abweichend 
voneinander, so dafs mit Bestimmtheit die Existenz einer homo- 
genen Verbindung nicht behauptet werden kann. 


Bei 340° nahm das Molybdintrichlorid im Ammoniakstrom eine 
tiefschwarze Farbe an. Das Produkt wurde ebenfalls mit Wasser 
gewaschen, bis es kein Chlorammonium mehr abgab und dann luft- 
trocken analysiert. Hier gaben die Analysen von drei verschiedenen 
Darstellungen vollstiindig iibereinstimmende Resultate, so dafs auf 
die Existenz einer chemischen Verbindung geschlossen werden kann. 
Sie fiihrten zu der Formel: 


Mo,(NH,),Cly. 


* Z. anorg. Chem. 4, 374. 
* Z. anorg. Chem. 7%, 351. 











Berechnet: Gefunden: 


Mo 55.4°), 55.0 54.6 54.8 °/, 
Cl 30.7 30.9 31.2 31.0 
N 12.1 11.7 11.8 11.6 
H 1.7 2.1 2.0 2.2 


Zur Analyse wurde die Substanz mit Soda und Salpeter ge- 
schmolzen und in der Auflésung der Schmelze Molybdiin und 
Halogen bestimmt. Die Stickstoffbestimmung wurde nach KyrLpau 
unter Anwendung von Phenolschwefelsiure ausgefiihrt. Die Wasser- 
stoffbestimmung wurde mit der Elementaranalyse bewerkstelligt. 

Der Stoff ist in verdiinnter Siure und Wasser unléslich und 
entwickelt mit Natronkalk erhitzt Ammoniak. 

Betrachtungen iiber die Konstitution dieser Verbindung an- 
zustellen, erscheint miifsig; immerhin mége darauf verwiesen sein, 
dafs die erhaltene Formel die Ableitung der Verbindung von einem 
Chlorid Mo,Cl, voraussetzt. 

Erhitzt man das Molybdintrichlorid im Ammoniakstrom auf 
600°, so erhilt man ein metallischgraues Produkt, das sehr 
geringe Mengen Chlor und wesentlich mehr Molybdin als die oben 
beschriebene Verbindung enthalt; jedoch nach den bisher vor- 
liegenden Untersuchungen auch noch nicht als einheitliche Substanz 
angesprochen werden darf. Verschiedene Darstellungen ergaben 
folgende Werte: 

Ein Produkt enthielt 83.4 °/, Mo, 10.6°/, N und 1.9°/, Cl. 

Kine zweite Darstellung ergab: 


78.5 °/, Mo, 10.4°/, N, 3.2°/, Cl. 
Kine dritte: 
85.2 °/, Mo, 11.8°/, N und 0.9°/, Cl. 


Bei 760° erhalt man nun endlich ein einheitliches metall- 
glanzendes Pulver, dessen Analyse zu der Formel fiihrte: 


Mo,N,,. 
Berechnet: (yefunden: 
Mo 91.1°/, 90.6 90.5 91.2 °/, 
N 8.9 8.9 9.2 


Diese Verbindung hat bereits Unriuaus! beschrieben. 


' Journ. prakt. Chem. 101, 605. 
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Lifst man auf das unlésliche Molybdantrichlorid wisse- 
riges Ammoniak einwirken, so wurden die folgenden merkwiirdigen 
Beobachtungen gemacht. Bei Zusatz von 25 °/,igem Ammoniak machte 
sich eine bedeutende Reaktionswirme bemerkbar. Das Trichlorid 
nahm eine intensiv schwarze Farbung an, die beim Verbleiben des 
Stofies unter der Lésung unverindert blieb. Wurde derselbe jedoch 
abfiltriert, so veriinderte er sehr schnell seine Farbe. Dieselbe 
ging erst in olivengriin, dann in braun tiber. Diese Farbeninderung 
ist offenbar auf eine Luftoxydation der Substanz zuriickzufihren. 
Die Analyse des chlorfreien Stoffes fiihrte zu der empirischen Formel: 


MoNH,0,. 
Berechnet: Gefunden: 
Mo 53.9°/, 53.5 52.3 53.6 °/, 
N 7.9 7.4 7.5 7.8 
H 2.2 2.3 2.5 


Diese Beobachtungen stimmen aufserordentlich gut mit den Resul- 
taten tiberein, die Ftxck und Smirnu! bei ihren Versuchen durch 
Kinwirkung von Ammoniak auf Molybdanylchlorid ein MoO,(NH,), 
zu erhalten erzielt haben. Sie beobachteten eine ganz Ahnliche 
Farbeniinderung eines zuerst erhaltenen schwarzen Stoffes, und 
sprechen die braune stickstoffhaltige Substanz als Molybdinylmono- 


: OH anid 
amid MoO,<\y an. Die hier erhaltene Substanz,. die offenbar 


durch Luftoxydation auf ein primar entstandenes Derivat des drei- 
wertigen Molybdins sich gebildet hat, ist nach Eigenschaft und 
Analyse mit diesem Stoffe offenbar identisch und kénnte demnach 


() 
als MoO, NH, + H,O angesprochen werden. 


Kondensierte man flissiges Ammoniak iiber dem un- 
léslichen Molybdintrichlorid, so wurde eine Einwirkung erst nach 
einigen Tagen beobachtet. Die dunkelrote Farbung des Trichlorids 
geht in braun iiber. Die Reaktion wurde im Bombenrohr, in 
welchem das Ammoniak durch Kiihlung in einem Gemische von fester 
Kohlensiiure und Ather kondensiert wurde, ausgefiihrt, indem nach 
den Vorschriften von A. Srock und B. Horrmann®? fir verfliissigte 
Gase gearbeitet wurde. Nach vieltigigem Stehen wurde das Reak- 


"Lh «6 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 899. 
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‘ionsprodukt aus dem Bombenohre genommen und im ,,Riickfluls- 
cstihlerrohre‘’*‘ durch Auswaschen mit verfliichtigtem Ammoniak von 
lem beigemengten Chlorammonium befreit. Die erhaltene braune 
Substanz lieferte Analysenzahlen, die auf die Formel: 


Mo,(NH,),Cl, + 10NH, 


stimmten. 
Berechnet: (Fefunden: 
Mo 37.2°/, 36.1 36.6 36.9 °/, 
Cl 20.6 20.8 20.5 20.9 
NH, 42.2 42.6 42.8 


Die Substanz entwickelt an der Luft sehr stark Ammoniak, 
beférdert man diese Entwickelung durch vorsichtiges gelindes Er- 
wirmen, so verbleibt eine tiefschwarze Substanz, das schon oben 
beschriebene 


Mo,(NH),Cl,. 


In dem hier erhaltenen Stoffe diirften also die 10 Molekiile 
Ammoniak, ahnlich wie das Wasser, in den Salzhydraten gebunden 
sein, und kénnte man ihn demnach als ein ,,Dekaammoniakat“ der 
schon oben beschriebenen schwarzen Verbindung ansprechen. 


IV. Uber unlésliches Molybdantribromid. 


Das unlisliche Molybdintribromid wurde in ihnlicher Weise, 
wie das Trichlorid, erhalten, indem trockene Kohlensiiure, die durch 
trockenes Brom mit Bromdimpfen gesittigt war, iiber metallisches 
Molybdan strich, das in einem Verbrennungsrohr gelinde erwirmt 
wurde. Es wurde als ein aus schwarzen verfilzten Nadeln be- 
stehendes Sublimat erhalten und ist in Wasser vollstiindig unléslich. 
Durch Einwirkung von gasférmigem Ammoniak auf diese Substanz 
konnte keine den Verbindungen des Chlorids entsprechende Stick- 
stofiverbindung erhalten werden. Vielmehr trat hier selbst bei 
niedriger Temperatur ein vollstindiger Ubergang des Bromids in 
metallisches Molybdin ein. 


V. Uber losliche Trihalogenide des Molybdans. 


Das Verhalten des unléslichen Molybdintrichlorids erinnert 
aufserordentlich an die Eigenschaften des unléslichen sublimierten 
Chromchlorids. Wihrend es aber bei jenem gelingt, durch die 
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katalytische Kinwirkung einiger reduzierender Substanzen, wie Chrom- 
chlorir, Zimnchloriir usw., dasselbe in Lésungen zu bringen, blieben 
analoge Versuche bei dem Molybdintrichlorid vollstindig ergebnis- 
los. Weder durch Zusatz von MoCl, noch durch andere Reduktions- 
mittel, wie Zinnchloriir, konnte eine Lésung des Molybdintrichlorids 
herbeigetiihrt werden. 


ks wurden deswegen Versuche unternommen, durch Elektro- 
reduktion mit Hilfe einer Kathode von metallischem Molybdin eine 
Suspension von Molybdintrichlorid in verdiinnter Salzsiure in Liésung 
zu bringen, als eine ganz ibnliche Versuchsanordnung von A. CutLE- 
soTti' verdtlentlicht wurde. Dieser erhielt durch Elektroreduktion 
einer Salzsiurelésung von Molybdinsiure eine rotgefarbte Fliissigkeit, 
die unzweifelhaft ein lésliches Molybdintrichlorid enthielt. Wenn 
es ihm auch nicht gelang, das lésliche Chlorid selbst aus dieser 
Lésung zu isolieren, so erhielt er doch durch Zusatz von Alkali- 
chloriden eine Reihe sehr schén charakterisierter Doppelverbindungen 
desselben, die in ihrer Zusammensetzung den Chromchloriddoppel- 
salzen ganz entsprachen. CaILesorri untersuchte die Salze K,Mo(Cl,, 
Rb,MoCl, + H,O, Cs,MoCl, + H,O und (NH,),MoCl, + H,O. 

Die Angaben von CurEsortr1 wurden etwas modifiziert, indem 
in einem Becherglas als Kathodenfliissigkeit eine Lésung von 20 g 
MoQ, in 150 cem Salzsiiure 1.142 und 200 ccm Wasser eingefiillt 
wurde. Die Molybdiinsiurelésung war aus Molybdinsiuredihydrat 
dargestellt, das sich wesentlich leichter in der Siure léste als 
Molybdinsiiureanhydrid. Den Boden des Becherglases bedeckte eine 
diinne Quecksilberschicht als Kathode, in die ein Platindraht ein- 
tauchte. Als Anode diente eine Kohlenelektrode, die in eine mit 
15°) iger Salzsiiure gefiillte Tonzelle taucht. Wiahrend der Elektro- 
lyse wurde durch die Kathodenflissigkeit ein Kohlensiurestrom ge- 
leitet. Es wurde eine Stromstirke von 0.6 bis 0.8 Ampére an- 
gewandt. Nach mehrstiindiger Elektrolyse trat die purpurrote von 
Cumesort1 beschriebene Fiirbung der Lésung ein und es wurde 
das Kaliumsalz K,MoCl, leicht nach seinen Angaben erhalten. Ver- 
setzte man die salzsaure, reduzierte Lésung mit Alkalifluoriden, so 
erhielt man sofort sehr schén kristallisierte schwer lésliche Doppel- 
fluoride des dreiwertigen Molybdiins. 

Bei Zusatz von Kaliumfluorid fallt ein fein kristallinischer hell- 
violetter Niederschlag aus, der abgesaugt und mit wenig kaltem 


| Atti R. Accad. de Lincei Roma 12, 22. 67. 
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Wasser ausgewaschen wurde. Die Analyse der lufttrockenen Substanz 
fihrte zu der Formel: 
KMoF!, + H,0. 


Berechnet: (sefunden: 
K 17.0%, 17.5 7.7 9, 
Mo 41.9 42.6 43.0 


Die Substanz ist in Wasser beinahe unldéslich, erleidet aber 
bei lingerem Stehen oder schnell beim Erhitzen Hydrolyse, indem 
ein schwarzer Niederschlag, wahrscheinlich Mo,O,, sich bildet. Die 
iiber dem Niederschlag stehende wisserige Lésung ist schwach 
braiunlich gefirbt. 

Setzt man zu der reduzierten Salzsiurelésung Ammoniumfluorid, 
so fallt ein dem Kaliumsalze ihnlicher violetter Niederschlag aus, 
der jedoch etwas leichter léslich, wie das Kaliumsalz, ebenfalls unter 
Wasser hydrolysiert wird. Die Analyse der Verbindung fihrte zu 
der dem Kaliumsalze ganz analogen Formel: 


(NH,)MoF, + H,0. 


Berechnet: (yefunden: 
NH, St"). 9.2 9.0 °/, 
Mo 46.2 46,2 46.5 


Das Filtrat dieses Niederschlages ist noch intensiv violett ge- 
farbt und liefert bei langerem Stehen iiber Schwefelsiiure grofse 
blauviolette Kristallblitter einer zweiten Verbindung 


(NH,),Mo, Fl, + 2H,0. 


Berechnet: (Jefunden: 
NH, 11.9°/, 12.2 12.6 °/, 
Mo 42.4 42.4 42.5 


Auch dieses Salz ist in wiisseriger Liésung stark hydrolysiert. 
Das dieser Verbindung analoge Natriumsalz wurde in analysenreinem 
Zustande bisher noch nicht erhalten. Zwar fiel bei Zusatz einer 
heifsen Lésung von Natriumfluorid zu der reduzierten Molybdin- 
lésung ein schwer léslicher violetter Niederschlag aus, doch war 
derselbe immer mit iiberschiissigem Natriumfluorid gemengt und 
konnte bei der leichten Hydrolysierbarkeit der Verbindung nicht 
durch Umkristallisieren gereinigt werden. 





Statt der Salzsiiurelésung wurde eine Liésung von 37 g Molyb- 
dinsiuredihydrat in 240 cem konzentrierter Bromwasserstoff- 
siiture durch einen elektrischen Strom von 0.6 bis 0.8 Ampére in 
derselben Weise, wie die Salzsiiurelésung, reduziert. Die erhaltene 
braunrote Lésung ergab unter Zusatz von Bromammonium ein- 
gedampft schwarzrote schén ausgebildete rhombische Kristalle, die 
mit blutroter sehr intensiver Farbe in Wasser leicht léslich waren. 
Die Analyse fiihrte zu einer Formel, die der des von CuHrILisori1 
beschriebenen Chlorids ganz entsprach. 


(NH,), MoBr, + H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Nn 6.5 °/, 6.3 6.6 °/, 
Mo 17.5 17.3 17.2 
Br 72.7 72.7 72.4 73.5 
HH, 38 3.5 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 11, Juli 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1905. 











Die Oxyde des Palladiums. 
Von 


LorHAR WOuHLER und JAamgEs KOnIG. 


Um fiir die Oxydation des Palladiummetails die geeignete 
Oxydationstemperatur zu erkunden, analog den Untersuchungen des 
einen von uns am Platin,' war Kenntnis der Zersetzungsspannung 
seiner Oxyde im besonderen, ihrer Eigenschaften im allgemeinen 
Voraussetzung. Erleichtert wurde diese Arbeit durch die Erfahrungen 
an den Platinoxyden,? denen die Palladiumoxyde in ihren Eigen- 
schaften im allgemeinen sehr fhnlich, allerdings auch in einigen 
recht unahnlich sind. 

In erster Linie zeigt ein Vergleich der Oxyde beider Metalle 
eine grofse Ubereinstimmung in dem Verhalten des hydratischen 
Wassers. Auch die Palladiumoxyde halten das Wasser sehr fest 
gebunden und geben es bei hohen Temperaturen nur unter teil- 
weisem Zerfall ab. So hatte beispielsweise nach 5 Stunden ein 
Palladiumoxydul bei 600° noch tiber 1°/, Wasser und hatte schon 
1°/, Sauerstoff verloren. Wasserfrei mit theoretischem Sauerstoff- 
gehalt sind die Palladiumoxyde wie die des Platins aus den Hydraten 
direkt nicht herstellbar. 

Eine weitere Ahnlichkeit weisen sie in der geringen 
Basizitat, bezw. der umgekehrt proportionalen Aziditit auf. 
Die Basizitit der Pailadiumoxyde ist etwas stirker als die der 
Platinoxyde, ihre Aziditit dementsprechend noch geringer als beim 
Platin; Salze einer Palladiumsiiure analog denen der Platinsiure 
sind in reinem Zustand nicht bekannt. Natronhaltiges Oxyd aller- 
dings, und besonders Dioxyd, sind leider nur zu leicht zu erhalten. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 3476. 
* L. Wouter, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 428. 











Durch kochende Natronlauge wurde einmal ein Dioxyd mit 16°. 
Alkali gefaillt. Ein Palladiumdioxyd mit theoretischem Sauerstoff- 
gehalt erhilt man zum Unterschied vom negativeren Platindioxyd 
unschwer nur bei Gegenwart von Alkali, weil hierbei die Energie 
der Salzbildung das sonst wenig bestiindige Dioxyd stabilisiert. 

Auch die bei den Platinoxyden beobachteten Léslichkeits- 
unterschiede von feuchtem und getrocknetem Hydrat treten, wenn 
auch in schwiicherem Mafse, bei den Oxyden des Palladiums auf. 

Ks finden sich in den Handbiichern folgende Palladium- 
sauerstoffverbindungen verzeichnet: PdO,, Pd,O,, PdO und 
Pd,O. Auch hier sind, wie bei den Oxyden des Platins, die An- 
gaben diirftig. Insbesondere ist vom Dioxyd wenig mehr als seine 
K:xistenz bekannt geworden. Die vorliegenden Angaben erwiesen 
sich verbesserungs- und erginzungsbediirftig, insbesondere durch 
zahlenmiilsige Belege. Die wenigen angefihrten Analysen, auch 
noch die einer jiingsten Verdéffentlichung iiber Palladiumdioxyd,* sind 
insofern ungenau, als der Wassergehalt und das verunreinigende 
Alkali gar nicht oder nicht geniigend beriicksichtigt, der Sauerstoff 
immer nur aus der Differenz berechnet, nie direkt bestimmt wurde. 
Dieses Versehen fiihrte in Verbindung mit einer unrationellen Be- 
rechnungsweise und der mangelnden Prifung auf Einheitlichkeit bei 
den Platinoxyden, wie der eine von uns friher gezeigt hat, sogar 
zur Annahme verschiedener Oxyde, die sich als nicht existenz- 
berechtigt erwiesen, und verschuldete auch, wie noch gezeigt werden 
soll, die irrtimliche Annahme eines Suboxyds des Palladiums 
Pd,O und einer Verbindung Pd,O.,. 

Bei den nachfolgenden Untersuchungen wurde die Analyse, 
wie bei den Platinoxyden,? so ausgefiihrt, dafs durch Glihen der 
Palladiumsauerstoffverbindung in luftfreier Kohlensiure der Sauer- 
stoff ausgetrieben, im Scuirrschen Apparat aufgefangen, gemessen 
und jeweils mit Pyrogallol behandelt wurde. Der nicht absorbierte 
geringe Stickstoffriickstand, um ein Fiinftel vermehrt, wird vom Gesamt- 
volum in Abzug gebracht. Da das metallische Palladium leicht etwas 
Sauerstoff zuriickhilt, insbesondere bei Gegenwart von Alkali, wurde 
es noch im Wasserstoff reduziert. Wegen der intensiven Absorption 
des Wasserstoffes durch das Palladiummetall mufs er dann wieder 
durch Kohlensiure verdriingt werden, um Wasserbildung an der Luft zu 


' Atti d. R. Accad. dei Lincet |5| 13 (1904), 391. 
* Z. anorg. Chem. 40 (1904), 4385. 
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verhiiten. Dieser letztere, durch Gewicht bestimmte Sauerstoff wurde 
zum volumetrisch gefundenen addiert. Das gegliihte, schwammartig 
graue bis metallische Palladium wurde mit verdiinnter Schwefelsiure, 
wenn ndétig, von Alkali befreit und das gereinigte Metall zuriick- 
gewogen. Der Wassergehalt der Oxyde wurde, wenn eine direkte 
Bestimmung iibertliissig erschien, indirekt aus dem Glihverlust in 
Kohlensaéure bestimmt, als Differenz vom Gesamtgliihverlust und 
dem gefundenen Sauerstoff. Erschien eine genaue Bestimmung des 
Wassers von Interesse, so wurde sie durch Gliihen der Substanz in 
Luft und Wiagung des Wassers im vorgelegten Chlorcalciumrohr 
ausgefiihrt. 

Die Berechnung der Analyse wurde so durchgefiihrt, dafs 
der Sauerstofigehalt auf die Summe von reinem Palladiummetall- 
riickstand und Sauerstoff, also auf trockenes Oxyd, der Wasser- 
wie der Alkaligehalt auf angewandte Substanz bezogen wurde. Bei 
der Angabe des Alkalis ist zu beriicksichtigen, dalfs es nur gréfsten- 
teils als Karbonat, wenig als Hydrat aus dem gegliihten Palladium 
mit Siiure ausgezogen wird, und daher die Zahlen fiir dasselbe 
nur entsprechenden Wert haben, sie sind kurzweg als ,,Alkali“ an- 
gegeben. 

Es sollen zunichst die Untersuchungen am Palladiumdioxyd- 
hydrat PdO,.xH,O folgen: die Nachpriifung der verschiedenen Dar- 
stellungsmethoden, sodann der Wassergehalt und in Beziehung 
damit stehend die Firbung und die Dissoziation des Dioxyds, eben- 
falls in enger Beziehung zum Wassergehalt die Léslichkeit des Di- 
oxyds und endlich die chemischen Kigenschaften, die Oxydations- 
wirkungen gegen organische Siuren und Hydroperoxyd. Im zweiten 
Abschnitt soll die Berechtigung des sogenannten Pd,.O, gepriift 
werden, der Dritte dem Oxydul PdO gewidmet sein, und hier werden 
wir in dhnlicher Reihenfolge wie beim Dioxyd Darstellung, Wasser- 
gehalt und Farbe, Dissoziation, Léslichkeit sowie Oxydations- 
wirkungen beschreiben. Den Beschlufs der Oxyde macht das so- 
genannte Suboxyd Pd,O. Die Versuche iiber die Oxydation des 
Palladiums, fiir welche die hier zu berichtenden Versuche die not- 
wendige Vorarbeit bildeten, sowie diejenigen zur Bestimmung der 
Dissoziationsspannung des Palladiumoxyduls als des allein in Betracht 
kommenden Oxydationsproduktes von Palladium, hat der eine von 
uns bereits in der diesjihrigen Hauptversammlung der Deutschen 
Bunsengesellschaft vorgetragen. Sie gelangen daher in der Zeit- 
schrift fiir Elektrochemie zur Veréffentlichung. 
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|. Palladiumdioxyd PdO, und seine Hydrate. 


Das Palladiumdioxyd wurde zum erstenmal von BeErzetivs! 
aus Kaliampalladiumchlorid 2KCI.PdCl, mit Alkali oder Soda dar- 
gestellt. Seine Zusammensetzung schliefst er aus der Analyse des 
Chiorids. Fr. W6uteR*® gewann elektrolytisch aus Palladiumnitrat 
einen anodischen Uberzug von Dioxyd, ohne es zu isolieren, und 
identifizierte es nur durch das Verhalten gegen Salzsiure — Chlor- 
entwickelung. — Der Appt Marirerr® stellte das Palladiumdioxyd 
durch Einwirkung von Ozon auf Palladiumsalzlésungen dar. E 
will es erstmals rein erhalten haben, ohne indessen analytische Be- 
lege dafiir zu geben. Lemire und QuENeEssEN* glauben ebenfalls 
Dioxyd erhalten zu haben, indem sie Palladiummetall mit Natrium- 
peroxyd im Nickeltiegel schmolzen. Da sie jedoch das Schmelz- 
produkt mit Salzsiiure neutralisierten und bei Gegenwart von Chlor- 
kalium mit etwas Salpetersiiure eindampften, mufste sich durch das 
entstandene Chlor ein Kaliumpalladiumchlorid bilden, das sie auf 
Dioxydbildung irrtiimlich schliefsen liefs. In neuester Zeit hat 
Betiuccr® den Weg eingeschlagen, der von Fremy und von IL. 
Wouuer® fiir die Darstellung von Platindioxyd benutzt wurde. Aus 
einer Lésung von Kaliumpalladiumchlorid in Kalilauge stellte 
Be.iuccr durch Neutralisation mit Essigsiure Palladiumdioxydhydrat 
dar, und stimmende Analysen scheinen dieses Forschers Annahme, 
reines Dioxyd zum ersten Male erhalten zu haben, zu bestatigen. Die 
Annahme erwies sich als unrichtig. Brniuccr hat den Wasser- 
gehalt seiner Substanz durch den Gewichtsverlust bei 180—200° 
bestimmt, in der Annahme, dafs das Wasser hierbei voéllig zu ent- 
fernen ist, den Glihverlust dieser anscheinend trockenen Substanz 
aber als Sauerstoff angesehen in der weiteren Annahme, dafs zuvor 
der Sauerstoffgehalt intakt geblieben war. Auch hat BeLiucci, wie 
friihere Forscher, den Sauerstoffgehalt auf die angewandte wasser- 
haltige Substanz berechnet, so dafs eine fast stets vorhandene und 
unwesentliche Differenz im Wassergehalt den in Betracht kommenden 


' Pogg. Ann. 13 (1818), 454 u. 462. 
* Lieb. Ann. 146 (1868), 875; s. auch Scuvucnt, Berg- u. Hiittenm.- Zig. 
1880, 221. 
’ Compt. rend. 94 (1882), 860 u. 1186. 
* Bull. soc. chim. Paris 27 (1902), 179. 
Atti d. R. Acead. d. Lincet {5} 13 (1904), 391. 
' Z. anorg. Ohem. 40 (1904), 423. 
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Sauerstofigehalt beeinflufst. Es soll gezeigt werden, dafs das Wasser 
unter solchen Umstiinden nur unvollkommen abgegeben wird, der 
Sauerstoff aber schon wesentlich vermindert ist. Nur zufillig kann 
daher Sauerstoff- und Wassergehalt von Brnuiuccits Substanz der 
Formel PdO,.2H,O entsprechen, indem der beim Trocknen ent- 
wichene Sauerstoff und das zuriickbleibende Wasser sich ausglichen. 


a) Darstellung. ' 

1. Nach Berzenius wurde Kaliumpalladiumchlorid K,PdCl, mit 
kalter Soda- oder Alkalilésung in geringem Uberschufs versetzt, das 
Doppelsalz geht in Lésung und ein brauner Niederschlag fallt als- 
bald aus. Beim Auswaschen mit heifsem Wasser wird er schwarz. 
Er wurde kalt gewaschen und iiber Schwefelsiiure bis zur Pulve- 
risierbarkeit getrocknet. 


Gefunden: Sauerstoff Alkali W asser 

Versuch 1. 23.33 7.5 10.9 °/, 
Versuch 2. 21.92 9.4 19.7 
Berechnet fiir PdO,.H,O 23.1 _ 11.5 
2 » PdO,.2H,O 23.1 -- 20.6 


Demnach ist seine Formel PdO, mit 1 oder 2 Molekeln Wasser, 
je nach der Dauer des Trocknens. Dabei ist indessen zu bemerken, 
dafs der theoretische oder doch annihernd theoretische Sauerstoff- 
gehalt dem vorhandenen Alkali zu danken ist, wie das bereits ein- 
leitend bemerkt wurde. Das Alkali ist leicht durch kalte ?/,, n. 
Schwefelsiure zu entfernen, es tritt aber auch zugleich dabei ein 
teilweiser Zerfall des Dioxyds ein — in einem Falle verminderte sich 
der Sauerstoff dabei von 23.33 auf 19.37°/, —. Das alkalihaltige 
Priparat ist schwarzbraun, die Farbe des Palladats, die nach der 
Behandlung mit Schwefelsiture in schwarz, der Farbe des Dioxy- 
hydrats, iibergeht. 

2. Um alkalifreies Palladiumdioxyd zu erhalten, wurde es nach 
MartFert durch kalte Einwirkung von Ozon auf Chloriir (1: 100) 
hergestellt, doch wie zu erwarten war, mit ungeniigendem 
Sauerstoffgehalt (Versuch 3). Nur ausnahmsweise erhielten wir 
ein Produkt von theoretischem Gehalt, das dann besonders viel 
Wasser besafs (Versuch 4). Aus stark sauren Lésungen fillt 
Ozon nichts. Auch stark alkalische Lésungen bleiben un- 
verindert (Versuch 5), ihr Niederschlag besteht aus alkalihaltigem 


‘ Von den ausgefiihrten quantitativen Versuchen sind hier wie im folgen- 
den jeweils nur wenige Beispiele ohne Auswahl angefihrt. Sie finden sich 
vollstindig in der Dissertation von J. Kémia, Karlsruhe, techn. Hochschule, 1905. 
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Oxydul. Schwach alkalische Lésungen dagegen lassen das schwarze 
Dioxyd fallen, indem sie im Verlaufe der Reaktion sauer werden 
‘Versuch 6). 


Gefunden: Sauerstoff Wasser 
Versuch 3. 17.93 20.62 °/, 
iA od 23.35 24.61 
= 5. 13.07 15.75 

6. 19.90 24.46 


Da die Produkte aus Palladiumchloriir mehrfach Spuren 
basischen Salzes enthielten, chlorhaltig waren, so wurde die Fillung 
mit Palladiumnitrat versucht. Ohne Vorteile zeigt es den Nach- 
teil, in der erforderlichen neutralen Lésung leicht etwas Oxydul- 
hydrat durch Hydrolyse abzuscheiden. Doch sind die Produkte 
salpetersiiurefrei, enthalten also kein basisches Nitrat. Eine 
schwefelsaure Palladiumsulfatlésung gibt, wie allgemein die Sul- 
fate, leichter basisches Salz als Nitrat und eine in gleicher Weise 
mit Ozon behandelte Lésung gab eine Fillung mit nur 13.6 °/, 
Sauerstoff, die also Oxydul war, aber viel Schwefelsiure enthielt. 

Die Reaktion der Fallung durch Ozon verliuft vielleicht nach 
der Gleichung: 


PdCl,H, + O, + 4H,O = H,O + O, + 4HCl + Pd(OH), 
(= PdO,.2H,0), 


so dafs das Chloriir der Oxydation unterliegt, und hierauf erst durch 
Hydrolyse das Dioxydhydrat ausfillt. Dem entspricht es, dafs so- 
wohl in mehr als eben saurer Liésung kaum Fillung eintritt — die 
Hydrolyse wird verhindert — als auch in alkalischer Lésung primir 
nur Oxydul fallt, das bei Oxydation durch Ozon, wie der Versuch 
zeigte, nicht veriindert wird (Versuch 5). 

8. Da ein Dioxyd mit theoretischem Sauerstoffgehalt bei Gegen- 
wart von Alkali bestindiger erscheint, so lag es nahe, durch 
Schmelzen von Palladiumschwamm mit Natriumperoxyd nach 
Lerpre und QueENEssEN! zu Dioxyd zu gelangen. Leider haben die 
franzésischen Forscher das Produkt nicht isoliert. Sie fihrten ihre 
Schmelzen im Nickeltiegel aus, so dafs das Produkt mit dem 
schwierig entfernbaren Nickel verunreinigt wird. Im Silbertiegel zu 
schmelzen ist aus gleichem Grunde unratsam. Versuche im Por- 
zellantiegel sind durch Bildung verunreinigenden Silikats ausge- 





' Bull. soc. chim. Paris.27 (1902), 179. 
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schlossen. So wurde die Natriumperoxydschmelze auf enem Blech 
von Palladiummetall ausgefiihrt, das Produkt war aber Palla- 
diumoxydul, nicht Dioxyd. 


05g Schwamm aus Palladosaminchlorid nach Witm' oder aus Ammon um- 
palladiumehlorid durch Glithen erhalten, wurden mit der ca. 5 fachen Menge 
Natriumperoxyd bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt, die erkaltete leber 
braune Masse gab mit Wasser eine nur noch schwach gelb gefirbte Lisung 
und einen rehbraunen Riickstand mit 9 °/, Sauerstoff, entsprechend 70°), Oxydul. 
Bei einem zweiten Versach wurde stiirker erhitzt, so dafs die Schmelze in 
Flufs kam. Der im Wasser unldsliche Riickstand war dunkelbraungelb und 
entsprach 90°/, Oxydul (Versuch 7). Eine dritte Schmelze wurde '/, Stunde 
im Flufs erhalten, nach dem Erkalten wiederum mit frischem Natriumperoxyd 
iiberschichtet und nochmals geschmolzen. Der Riickstand hatte nun eine umbra- 
braune Farbe und bestand aus reinem Oxydulhydrat (Vers. 8), merkwiirdiger- 
weise nur mit Spuren Alkali verunreinigt. 


Gefunden: Sauerstoft W asser Alkali 
Versuch 7. 12.02 15.5 0.66 °/, 
- 8. 12.91 11.26 0.64 
Berechnet fiir PdO.H,O 13.14 11.58 oe 


4. Wurde aus dem Doppelchlorid mit Natron oder Soda nur 
alkalihaltiges Produkt theoretischen Sauerstofigehaltes gewonnen, 
so war das mit Ozon aus Chlorir erhaltene Priparat mit nahezu 
theoretischem Sauerstoff — in einem Fall auch vollem Gebalt — 
chlorhaltig durch basisches Oxychlorid, und wihrend dieses sich 
iiberhaupt nicht reinigen liefs, gestatteten jene alkalihaltigen Pri- 
parate es nur mit Hilfe von Siéiure auf Kosten eines Teiles ihres 
Sauerstoffes. Beide Verunreinigungen mufsten sich vermeiden lassen 
durch anodische elektrolytische Oxydation von Palladium- 
nitrat in nahezu neutraler Lésung, wenn als kathodischer Depolari- 
sator Salpetersiiure angewandt wurde. Zunichst wurde jedoch zur 
Orientierung der Versuch von Fr. WéxutER? wiederholt. 

In einem Becherglas mit Thondiaphragma wurde als Elektrolyt Kalium- 
bichromatlésung Kali ('/, n.} mit 0.6 Amp. elektrolysiert. Negative Elektrode war 
ein Platindraht, Anode bildete ein Biindel von 6 Palladiumblechstreifen von 
60 x 4x 0.1 mm. Schon nach kurzer Zeit trat vollstiindige Sechwiirzung des 
Palladiumblechs ein, und auf dem Boden des Gefiifses setzte sich ein schwarzes 
Pulver ab. Nach 16 Stunden waren die Palladiumelektroden vollstindig auf- 
gezehrt. Der Niederschlag hatte 17.44°/, Sauerstoff (theoretisch 23.10°),), ent- 


hiclt jedoch mechanisch abgeléste Metallpartikelchen der Palladiumelektrode, 
Durch Herauslésung des Metalles mit warmer '/, n. Salpetersiiure — gekocht 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 15 (1882), 2225. 
2 Lieb. Ann. 146 (1868), 375. 
Z. anorg. Chem. Bd. 46 22 





—_— goo — 


darf Dioxyd nicht werden — erhéhte sich der Gehalt an Sauerstoff auf 18.66 °/, 
war also weit davon entfernt, reines Dioxyd zu sein. 


Ks wurde darauf die Palladiumanode durch ein Biindel diinner 
Platindrihte ersetzt, anodischer Elektrolyt war Palladiumnitratlésung. 
Als Kathodenfliissigkeit diente konzentrierte Salpetersiure (spez. 
Gew. 1.4). Die Nitratlésung darf, anders wie z. B. bei der elektroly- 
tischen Fiillung von Bleidioxyd aus Nitrat, nur eben sauer sein. 


Man lést 1 g Palladium in konzentrierter Salpetersiure unter Vermeidung 
grofsen Uberschusses und verdiinnt zu 100 cem — Stromstirke 1.6 Amp., 
Elektrodenspannung 2.8 Volt —. Um Erwirmung zu verhiiten, wodurch das 
gebildete Dioxyd sich leichter zu Oxydul zersetzt, wurde von aufsen mit Kis- 
wasser gekiihlt und von Zeit zu Zeit Eis in die Nitratlésung gegeben. Die 
Palladiumlésung wird dunkel und setzt einen schwarzbraunen Niederschlag ab. 
Nach ca. 1—2 Stunden ist sie fast ganz zersetzt. Der Niederschlag wird kalt 
ausgewaschen und — wie das Dioxyd stets — iiber Schwefelsiiure getrocknet. 


Die Produkte enthielten 19—22°/, Sauerstoff, einmal auch die 
theoretische Menge von 23.33°/,, und wiederum war bei dieser 
letzten Substanz der Wassergehalt besonders hoch, entsprach etwa 
5 Mol. H,O. Die Substanzen waren salpetersdurefrei. 

Die Reaktion: 


Pd" + @@ + 40H’ = Pd(OH), 


verliuft natiirlich an der Anode. Doch bleibt dieselbe waihrend des 
Vorganges auffallend blank, und nur wenn sie aufgerauht war, 
setzte sich etwas Niederschlag darauf ab. War dabei auch nicht 
das erhoffte Palladiumdioxyd mit theoretischem Sauerstofigehalt stets 
zu erhalten, weil das primiir entstehende zweifellos reine Praparat 
auch bei O° in wisseriger Lésung unter deutlich wahrnehmbarer 
Sauerstoffentwickelung sich zu einem kleinen Teil zersetzt, so war 
doch wenigstens ein Produkt hohen Sauerstoffgehaltes zu bekommen, 
das zum Unterschied von anders erhaltenen Priparaten frei von 
Verunreinigungen war. Zudem verdient diese Methode 
durch ihren geringen Zeit- und Arbeitsaufwand Vorzug. 


b) Wassergehalt, Farbung und Dissoziation. 


Die Farbe des aus Kaliumpalladiumchlorid entstehenden Dioxyds 
ist bei der Fallung hellbraun, geht aber schon in der Kilte in dunkel- 
braun tiber. Beim Kochen oder Behandeln mit Siuren entsteht 
durch Entfernung des Alkalis ein nahezu schwarzes Produkt, das 
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Dioxydhydrat. Der Wassergehalt der nach verschiedenen Methoden 
gewonnenen Dioxyde entspricht, im Vakuum getrocknet bis zur 
Zerreibbarkeit, mit etwa 20°/, Wasser fast durchgehends annihernd 
der Formel PdO,, 2H,O, doch ergaben sich auch Wassergehalte 
herunter bis zu einem Molekiil, d. h. 11°/, H,O, und hinaut bis zu 
3 Molekiilen mit 28°/,, zweimal sogar solche mit 5 Molekeln 
Wasser = 40°/). 

Die Tension des Hydratwassers ist bis zum letzten 
Molekiil sehr grofs, so dafs es im Vakuum bei andauerndem 
Trocknen schon bei gewéhnlicher Temperatur fortgeht. Dabei wurde 
beobachtet, dafs mit der Abnahme des Wassergehaltes bei den 
sauerstoffreichsten Produkten der Sauerstoff sich etwas vermindert. 

Es kann der leichte Zerfall eines Teiles Dioxydhydrat vielleicht 
so gedeutet werden, dafs diese Dissoziation von Dioxyd zu Oxydul 
bei Produkten mit viel Hydratwasser freiwillig vor sich geht, 
d. h., dafs die Abgabe der héheren Wassermengen, die ein Teil 
des Niederschlages besitzt, exoenergetisch verliuft und dafs ein 
wasserarmeres Dioxyd sich auf einem niedrigeren Potential befindet 
als wasserreicheres. Damit stimmt iiberein, was bereits an den 
Platinoxyden?! eingehend erértert war und bei der Léslichkeit 
der Palladiumoxyde erginzt werden soll, dafs die bei der Dar- 
stellung frisch ausgefallenen wasserreichsten Oxydhydrate schon in 
der Mutterlauge allmihlich an Salzbildungsfahigkeit einbiifsen, deren 
Zusammenhang mit dem Wassergehalt sehr deutlich ist. 

Ein Beweis dafiir, dafs die Bindung der héheren Molekeln 
Wasser beim Palladiumdioxydhydrat endothermisch ist, ist viel- 
leicht in einer interessanten Erscheinung zu erblicken, die bei der 
Zersetzung des wasserreichen Dioxydhydrates zu beobachten ist, 
und seine Analyse nur bei dulserster Vorsicht erméglicht. Krwiirmt 
man es nicht sehr langsam, vorsichtig und allmihlich mit kleiner 
Flamme auf wenig mehr als 120°, so erfolgt plétzlich unter 
schwachem deutlichen Ergliihen der ganzen Masse eine explosive 
Wasserdampfbildung, die selbst zum Heraustreiben der Rohrstipsel 
sich verstirken kann, und gleichzeitig wird eine Sauerstoffent- 
wickelung im Eudiometer sichtbar. Die Substanz wird dabei regel- 
miifsig aus dem Schiffchen herausgeschleudert. Ein Spratzen der 
Substanz innerhalb des Schiffchens ist auch bei der vorsichtigsten 
Behandlung nicht zu vermeiden. Die weitere Zersetzung des wasser- 


' L. Wouter, |. ec. 













332 


arm gewordenen Dioxyds bis zum Oxydul und dariiber hinaus er- 
folgt dann ruhig und ohne Schwierigkeiten. Die explosionsartige 
Abgabe von Wasser am Palladiumdioxyd wurde auch schon von 
BEerZELIUS! beobachtet. 

Die Zersetzung des Palladiumdioxyds erfolgt, wie schon er- 
wihnt, in wisseriger Lésung auch bei Zimmertemperatur, und der 
Verlust an Sauerstoff kann mit zunehmender Dauer des Versuches 
betrichtlich werden. Ein Dioxyd, das 21.05°/, Sauerstoff hatte, 
zeigte nach 8 tigigem Stehen in der schwach salpetersauren Lésung 
nur noch 15.20°/, Sauerstoff. 

Beim Kochen mit Wasser wird das frisch gefillte Oxyd 
schnell zu Palladiumoxydul zersetzt. Hier wird ein geringer 
Partialdruck des Sauerstoffes durch das Kochen des Wassers stationir 
erhalten, der unterhalb des Gleichgewichtsdruckes bei 100° liegt. 

Getrocknetes Dioxyd zersetzt sich an der Luft begreiflicher- 
weise weniger weitgehend, weil die Tension seines Sauerstoffes nicht 
den Partialdruck des atmosphirischen erreicht. Durch den anfangs 
mit entweichenden Wasserdampf kann dieser allerdings vermindert 
und dann unter Umstinden auch erreicht werden. Geringe Zer- . 
setzung tritt dadurch ein. 

Versuch 9: Ein Produkt mit 22.50 °/, Sauerstoff und 24.85 °/, Wasser hatte 
nach dem Erhitzen an der Luft auf 105° bis zum konstanten Gewicht nach 
24 Stunden noch 19.17°/, O, und 14.77°/, H,O, nach 24 Stunden bei 165° nur 
noch 14.80°), O, und 13.60°/, H,O, hatte also nur 1°/, H,O abgegeben, aber 
schon ca. 4°), Sauerstoff verloren, so dafs die Uberschreitung des Gleich- 
gewichtsdruckes bei dieser Temperatur deutlich ist. Bei 205° geht der Prozefs 
natiirlich viel sehneller und nach 12 Stunden hatte das Produkt sich voll- 
stiindig zu Oxydul zersetzt, es besafs nur noch 13.44 °/, Sauerstoff und 11.03 °/, 
W asser. 

Dementsprechend bleibt der Sauerstoff des Dioxyds erhalten, 
wenn man den Partialdruck des Hydratwassers beim Trocknen 
durch einen raschen Strom getrockneten Sauerstoffs vermindert. 
Vollstindig ist der Sauerstoffverlust zwar auch dann nicht aus- 
geschlossen, weil bei Entwickelung von Wasserdampf lokal der Sauer- 
stofidruck fiir einen Augenblick vermindert und dadurch Dissoziation 
ermbglicht wird. Ubersteigt die Temperatur 200°, so zerfallt auch 
in Sauerstoff das Dioxyd zu Oxydul. 

Versuch 10. Ein Priiparat ‘mit 19.49°/, Sauerstoff und 22.80°/, Wasser 
zeigte in Sauerstoff nach 15 Stunden bei 210° nur noch 13.12 °/, Sauerstoff und 


5.66 °. Wasser. 


‘ 


' Pogy. Ann. 18 (1828), 454. 
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Bei Gegenwart von Alkali ist die Zersetzung des Palladium- 
dioxyds langsamer. 


Versuch 11. Unter villig gleichen Verhiltnissen wie im Versuch 10 
wurde ein Dioxyd mit 23.20°/, Sauerstoff, 19.20°), Wasser, jedoch mit 7.14 °/, 
Alkali nur bis zu 14.71 °/, Sauerstoff zersetzt, hatte aber merkwiirdigerweise 
sein Wasser ganz verloren. 


Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dafs bei der Oxydation 
des Palladiums in Sauerstoff, die oberhalb 800° erfolgt, kein Dioxyd 
entstehen kann, so dals es fiir die Deutung des Oxydationsproduktes 
nicht in Betracht kommt. 


c) Léslichkeit. 


Uber die Léslichkeit des Palladiumdioxyds ist bisher nur fest- 
gestellt worden von Berzeuius', dafs es sich selbst feucht nur 
trige in Saéuren lést, mit Salzsiure aber Chlor entwickelt. Dazu 
ist zu erginzen, dafs die Palladiumoxyde, wie die Platinoxyde, merk- 
liche Unterschiede in ihrer Léslichkeit gegen Siiuren und Basen im 
frisch gefillten und gealterten Zustand zeigen. Entsprechend der 
bei den Platinoxyden von L. Woéu ER? gegebenen Deutung dieser 
Alterserscheinungen war vorauszusehen, dalfs das im Vergleich zu 
Platindioxyd basischere, weniger saure Palladiumdioxyd diese Er- 
scheinung des ,,Alterns“ stirker zeigen wird gegen Alkali als 
Platindioxyd, weniger drastisch aber gegeniiber Saéuren, weil der 
freiwillige Energieverlust durch Obertliichenverringerung infolge Al- 
terns sich bei der Salzbildung des basischeren Palladiumdioxyds 
weniger gegeniiber Siuren als gegen Basen bemerkbar machen muls, 

So lést die Salpetersiiure ('’/, n.) selbst das exsikkatortrockene 
Priiparat noch in der Kilte auf, Schwefelsiiure (*’/, n.) wenigstens 
beim Erwirmen. Platindioxyd war ceteris paribus voéllig unldéslich. 
Erst nach dem Trocknen bei 90° ist eine wesentliche Léslichkeits- 
verminderung des Palladiumdioxyds gegentiber den konzentrierten 
Siuren wahrnehmbar. Verdiinnte Schwefelsiure lést das frisch ge- 
fillte Priparat auf, getrocknetes gar nicht mehr, erst beim Kr- 
wirmen unter Sauerstoffentwickelung. Die Salzbildung mit Salz- 
siure steht infolge Komplexbildung beim Platin, wie beim Palladium, 
aufserhalb eines direkten Vergleiches. 

In verdiinnter Natronlauge ist frisch gefilltes Palladium- 


*hG 
2 Z. anorg. Chem., |. ¢. 
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dioxyd unléslich, zum Unterschied vom leicht léslichen, weil saureren 
Platindioxyd, wihrend es doch, ihnlich dem basischeren Platinoxydul, 
mit tiberschiissigem Alkali nicht ausfallt. Einmal ausgefallen, ist 
es erst in konzentrierter Kalilauge ('°/, n.) wieder léslich, war es aber 
im Vakuum getrocknet, auch in dieser nicht mehr. Beim 
Dioxyd lassen sich die Unterschiede im Wassergehalt nicht so 
scharf demonstrieren wie beim Oxydul, da Dioxyd ohne vélligen 
Zerfall zu Oxydul nicht mit weniger als rund 10°/, Wasser er- 
halten werden kann und schon beim Erwairmen unter Wasser in 
Sauerstoff und Palladiumoxydul dissoziiert. 


d) Oxydationswirkungen des Dioxyds. 


Das Palladiumdioxyd ist eine deutlich exotherme Verbindung 

nach THomsen! ist (Pd,O,.H,0) = 30430 Cal. Dennoch ist es, 
wie das Platindioxyd, infolge der leichteren Abspaltbarkeit von 
atomistischem Sauerstoff ein besseres Oxydationsmittel als mole- 
kularer Sauerstoff gegen manche Reduktionsmittel. So reduziert 
Wasserstoff schon bei gewdhnlicher Temperatur das Dioxyd unter 
Erglihen. Organische Siiuren werden beim anhaltenden Kochen 
oxydiert, und zwar Essigsiure langsamer als Oxalsaure, weil Oxal- 
siiure infolge Komplexbildung — H,Pd(COQ),? — das frisch ge- 
fiillte Dioxyd leicht, selbst das bei 90° getrocknete noch zuniichst 
zur klaren gelben Fliissigkeit l6st und erst beim Kochen unter Metall- 
spiegelbildung reduziert. Essigsiiure reduziert ebenfalls bis zu Metall. 

Hydroperoxydlésung reduziert Dioxydhydrat sowohl in 
saurer als auch alkalischer Lésung. In alkalischer Lésung 
ceht die Kinwirkung bis zum Oxydul, in saurer dagegen dariiber 
hinaus, wie das beim Oxydul beschrieben werden soll. Bei der 
Kinwirkung von Hydroperoxyd auf Platindioxyd war eine Re- 
duktion kaum wahrzunehmen gewesen, wihrend diejenige auf Platin- 
oxydul in lebhafter Reaktion bis zum Metall fihrte. Diese merk- 
wiirdigen umgekehrten Verhiltnisse bei den Palladiumoxyden gegen- 
liber denjenigen der Platinoxyde sind in den _ besonderen beim 
Palladiumoxydul abgehandelten energetischen Umstinden begriindet. 
Die Reaktion verliuft, wie allgemein die Zersetzung des Hydro- 
peroxyds in alkalischer Lésung schneller als in saurer. Die Ein- 
wirkung des Hydroperoxyds auf Palladiumdioxyd ist heftiger als 
die auf Palladiumoxydul. 


' Thermochem. Unters. III, Leipzig, S. 429. 
' M. Vizes, Bull. soe. chim. 3) 21, 172. 
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500 cem 3°/,iges H,O, — aus reinem 30°),igem verdiinnt, mit 6 ccm 
Schwefelsiure (*/, n.) angesiiuert — liefsen wir unter bestindigem Kochen und 
Turbinieren zu ca. '/, g iiber Schwefelsiure getrocknetem Palladiumdioxyd mit 
18°/, Sauerstoff fliefsen. Es wurde bis zur vollkommenen Zersetzung des 
Hydroperoxyds gekocht und geriihrt, etwa jeweils 1 Stunde. Das Palladium- 
dioxyd wurde ausgewaschen, getrocknet und wie iiblich analysiert (Vers. 12). 
Statt Schwefelsiiure wurde dem Hydroperoxyd in einem anderen Versuch 0.6 g 
Natron hinzugefiigt und ebenso verfahren (Vers. 13). 


Gefunden: Sauerstoft Alkali 
Versuch 12. 9.67 — 
a 12.60 2.0%), 
Berechnet fiir PdO 13.1 


Da Palladiumdioxyd an sich bereits beim Kochen zu Oxydul zerfiillt, 
wenngleich vollstindig erst nach mehr als 5 Stunden, so wurde der gleiche 
Versuch kalt wiederholt, mit dem gleichen Resultat der Reduktion zu Oxydul 


nach einstiindiger Einwirkung. 
Versuch 14. Gefunden: 14.6 °/, O,; 2.3°), Alkali. 


Urspriinglich: 23.3%, O,. 


Uv 


ll. Pd,0,. 


Es wurde von ScuneEmer! aus Kaliumpalladiumsulfid durch 
Schmelzen mit Soda und Kalisalpeter gewonnen. Nach den Er- 
fahrungen, die bei den vergeblichen Versuchen zur Herstellung von 
Pt,O, und Pt,O, aus Platinsalzen durch Soda- oder Salpeter- 
schmelzen gemacht wurden,? war die Wahrscheinlichkeit grofs, dals 
auch SCHNEIDER, wie die friiheren Erforscher jener nicht existieren- 
den Platinoxyde, ein einfaches Palladiumoxyd in Hiinden hatte, das 
er infolge unrichtiger Ausfiihrung der Analyse fiir das komplizierte 
Pd.O, hielt. Allerdings gibt Scunzmer an, dafs sein Produkt nur 
Palladium und Sauerstoff enthielt, hat also vielleicht die Abwesen- 
heit von Alkali festgestellt, doch hat auch er stillschweigend, aber 
irrtiimlich angenommen, dafs sein Oxyd voéllig wasserfrei war, hat 
infolgedessen den Gliihverlust in Wasserstoff nur fiir Sauerstoff ge- 
halten, und diesen daber aus der Differenz berechnet. Es wird 
noch gezeigt werden, wie gering die Tension der letzten Menge 
Wasser im Palladiumoxydul ist, so dafs sie tibersehen werden konnte. 


Es wurde nach Scunerpers Vorschrift hergesteilt und in einem Sulfopalladas 
Silbertiegel in die 5 fache Menge schmelzenden Salpeters und Kalis eingetragen. 


' Pogg. Ann. 141 (1870), 519. 
> L. Wouter, Z. anorg. Chem. 1. ¢. 
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Die erkaltete Masse wurde mit Wasser kalt extrahiert, worauf ein brauner Riick- 
stand hinterblieb, der mit Kénigswasser etwa sechs bis acht Mal ausgezogen 
wurde. Der geringe Riickstand sah jetzt braunschwarz aus und wurde auf dem 
Wasserbad getrocknet. 


Versuch 15. Gefunden: 11.37°/, O,,. 
16. ms 10.86 °/, Og. 
Berechnet fiir Pd,O,: 15.26 °), O,; fiir PdO: 13.14 °/, Q,. 


Zwei andere Versuche, die im Porzellantiegel ausgefiihrt wurden — 
Scungiper gibt nicht die Art des Tiegels an — ergaben natiirlich silikathaltige 
Oxyde, mit etwa 9.8 bezw. 9°), Sauerstoff und 3°), Wasser. Diese Produkte 
zeigten auch nach der Behandlung mit Kénigswasser die von Scunemper beob- 
achtete hellbraune Farbe im Gegensatz zu der braunschwarzen Farbe 
unseres Obigen Priiparates. Es enthielt indessen 4°/, Verunreinigung, von 
denen Scuneiper nichts erwihnt. Es bestitigt sich also die Vermutung. 
dafs bei diesen Sechmelzen das von den beiden Palladiumoxyden, PdO und 
PdO,, bestiindigere, das Palladiumoxydul sich bildet, das je nach den 
‘Temperaturbedingungen etwas mehr oder weniger Metall enthilt. Wenn 
Scunemer ohne Zahlen angibt, dafs sein Produkt stets die gleiche Zusammen- 
setzung von Pd,O, hatte, so mufs das auf einen Zufall zuriickgefiihrt werden, 

Was aber fir das Charakteristikum des Pd.O, gehalten wurde, 
der hartniickige Widerstand gegen die Behandlung mit K6énigswasser, 
das ist, wie bei den Platinoxyden, so bei den Palladiumoxyden nur 
eine Folge scharfen Trocknens, d. h. geringen Wassergehaltes. Ub- 
rigens ist diese Eigenschaft beim vorliegenden Praparat, wie auch 
bei wasserfreiem Palladiumoxydul, durchaus nicht so scharf aus- 
gepriigt, wie Scunemer beschreibt, und wie es beim wasserfreien 
PtO z. B. anni&ihernd der Fall ist. 

ln KOnigswasser ist der Riickstand nicht absolut unléslich, so 
dafs schliefslich kaum noch der sechste Teil des angewandten 
Palladiums als Oxyd zuriickblieb. Allerdings ist der Unter- 
schied in der Léslichkeit des wasserhaltigen und wasser- 
armen Priparates so tiberraschend, dafs er bei Unkenntnis 
dieser Verhiiltnisse als Kigenschaft eines neuen Oxyds angesehen 
werden konnte. Auch Palladiumoxydul gibt, wie Scuynermenr fiir 
seine Substanz beschreibt, nur schwer den Sauerstoff ab, erst ober- 
halb 860°, wihrend es durch Wasserstoff natiirlich leicht redu- 
ziert wird. 


lll. Palladiumoxydul PdO und seine Hydrate. 


Palladiumoxydul wurde von Berzenivs! durch Gliihen von 
Palladiumamalgam dargestellt, aus Oxydulsalzlésungen durch Fallen 


I 


Schweigg. Journ. 7 (1813), 66. 
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mit Alkali, sowie durch Schmelzen des Metalles mit Alkali.! Fiscuer? 
gewanh aus salpetersaurem Salz durch Erhitzen auf 120—130° ein 
Gemisch von Oxydul mit basischem Salz, er fiigt ohne Zahlenangaben 
hinzu ,oder auch nur Oxydul“, Sein Priiparat war grau von Farbe 
und metallglanzend. Brrzenivs’ Oxydul, durch Schmelzen gewonnen, 
wird dagegen als schwarz beschrieben, das Gefillte als dunkel- 
brauner Niederschlag. 

Nach Berzeuivs fallt iiberschiissiges Alkalikarbonat aus Oxydul- 
salzen nur Oxydulhydrat, nach Kane dagegen ist die Fillung ein 
sehr basisches Karbonat, nach FiscHer wird aus neutralen und 
sauren Salzen kalt iiberhaupt nichts, beim Kochen basisches 
Karbonat gefallt. — Rosr® fand den Niederschlag in iiberschiissigem 
kohlensauren Kali — nicht Soda — léslich. Kalilauge und 
Natronlauge fallen nach Cuaus und Brrzenius basisches Salz, das 
im Uberschufs farblos léslich ist, wihrend nach Frscuer iiber- 
schiissiges Alkali nur das aus Chloriir gefillte basische Salz, und 
zwar braun auflést, wihrend das aus Nitrat gefillte basische 
Salz im Uberschufs unléslich ist. 


a) Darstellung. 

1. Fiigt man zur berechneten Menge Natron in wenig 
Wasser die konzentrierte Palladiumchloriirlésung — 0.45 g Natron- 
lauge in 30 ccm Wasser und 1 g Palladiumchloriir in 20 com Wasser — 
so wird nur bei langerem Kochen ein Teil getallt, vollstandig tritt 
Fillung erst bei etwas itiberschiissigem Natronhydrat ein. Das 
Produkt ist in Ubereinstimmung mit friiheren Angaben durch mehr 
oder weniger basisches Chlorid verunreinigt, es wurden 1.2— 
5.2 °/, Chlor darin gefunden. Der Sauerstoff ergab sich deshalb zu 
niedrig, zu 11.5—12.3°/,, anstatt 13.1 °/,. 

Natronlauge faillt aus Chloriir auch schon in der Kilte ein 
mit basischem Chlorid verunreinigtes Oxydulhydrat quantitativ aus, 
das nur kurze Zeit gekochte Produkt ist im Uberschiifs von Natron 
mit gelber Farbe noch léslich. War es jedoch lingere Zeit 
gekocht — in der Mutterlauge unter Dunkelfirbung (Wasserverlust) 
gealtert, — so lést auch grofser Uberschufs dasselbe nur unvoll- 
kommen auf. Ebenso verhielt sich das aus Nitrat mit Alkali 
beim Kochen erhaltene Oxydulhydrat, so dafs entgegen Fiscuers 


' Pogg. Ann. 13 (1828), 454. 
* Pogg. Ann. 71 (1847), 431. 
Gmuewn-Kracr III, 1875, S. 1226. 
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Angabe ein Unterschied zwischen gekochtem Chlorid und Nitrat 
gegeniiber Alkali nicht vorhanden ist, die mehr oder minder 
grofse Léslichkeit darin nur von der Vorbehandlung abhiangig 
ist. Dagegen zeigt in der Kilte das Chloriir gegen Natronlauge 
einen Unterschied von Nitrat, indem Nitrat durch Natronlauge kalt 
auch durch kleinen Uberschufs nicht sofort gefallt wird, sondern 
nur eine dunklere Firbung zeigt — Chlorir farbt sich dabei 
primar durch Komplexbildung hellgelb und fallt dann aus — und 
erst bei schwachem Erwirmen oder lingerem Stehen den Nieder- 
schlag unvollkommen bildet. Er scheint zuniichst kolloidal ge- 
list zu bleiben, wie die Fiarbung zeigt. Karbonat fallt, mangels 
geniigender Konzentration von OH-Ion, Nitrat sowohl wie Chloriir 
in der Kiilte nicht aus, erst beim Erwirmen und der Uberschufs 
list die Fiallung auch beim Kochen nicht auf. Sie besteht aus 
Oxydulhydrat, frei von basischem Nitrat (Versuch 1) — ebenso 
wie die Fallung von iiberschiissigem kochenden Natron! — dagegen 
ist sie mit kleinen Mengen Alkali verunreinigt. 

2. Aus Kaliumpalladiumchlorir wurde mit Natronlauge im 
geringen Uberschuls bei darauffolgendem Kochen der gelben Lésung 
das Oxydulbydrat als dunkelbrauner Niederschlag frei von Chlor 
und Alkali erhalten. Er wurde im Dampftrockenschrank getrocknet. 


Gefunden: Sauerstoff Wasser Alkali 

Versuch 1. 13.49 24.38 0.37 °/, 
= 2. 12.88 17.04 = 
serechnet fiir PdO.H,O 13.14 11.54 — 
,» PdO.2H,O0 13.14 22.72 — 


8. Der einfachste und sicherste Weg zur Erzielung eines reinen 
Priiparates ist der hydrolytischer Spaltung einer schwach sauren 
Nitratlésung. Er fiihrt bei nachfolgendem Kochen zu einem von 
basischem Nitrat véllig freien Oxydulhydrat. 


Gefunden: Sauerstoff Wasser 
Versuch 8. 13.49 7.84 °/, (bei 90° getrocknet) 
- 4. 13.01 15.03 °/, (lufttrocken) 


Ks ist dieses um so merkwiirdiger, als das viel weniger basische 
Platindioxyd durch Hydrolyse nicht frei von Salpetersiure zu er- 
halten ist, wie das ausfiihrlich friiher beschrieben wurde.” Vielleicht 


' Kawe erhielt bei unzureichenden Alkali basisches Salz. Berx. J B. 
24, 236. 


* L. Wouter, Z. anorg. Chem. 1. ¢. 
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liegt in den basischen Platinnitraten der noch unbeobachtete Fall 
einer komplexen Salpetersiiure, der Nitratoplatinsiure vor, deren 
»verstirkter‘*} Komplex ahnlich dem der Chlorplatinsiure, dank 
gréfserer Elektroaffinitit eine gréfsere Bestiindigkeit gegen Hydrolyse 
zeigen muls als einfaches Platinnitrat. Beim stirker elektroaftinen 
Palladiumnitrat wire solche Komplexbildung weniger leicht méglich. 
BERZELIUs und FiscHer haben aus Nitrat auch beim Kindampfen, 
nicht nur wie Kane beim Verdunsten in der Kilte, basisches Nitrat 
erhalten, weil sie vielleicht in sehr konzentrierter Liésung die Hydro- 
lyse nicht beendet hatten. Wir haben trotz allergréfster Aufmerk- 
samkeit niemals in dem gekochten Niederschlage auch nur Spuren 
von Salpetersiiure nachweisen kénnen, selbst nicht in einem Oxydul, 
das ohne Anwendung von Wirme aus fast neutraler, schwach sal- 
petersaurer Lisung sich in der Kilte im Laufe mehrerer Monate 
abgesetzt hatte. 


b) Farbe und Wassergehalt. 


Wir treffen hier Abnliche Verhiltnisse wie bei dem Oxydul 
des Platins an, wie auch die durch wechselnden Wassergehalt be- 
dingten Farben des Platindioxydhydrats verschiedenen Hydra- 
tationsstufen des Palladiumdioxyds entsprechen, wenngleich die 
Farben dabei nicht so charakteristische Unterschiede zeigen, die mehr 
hier beim Palladiumoxydul zu finden sind. 

Beim Fallen des Oxydulhydrats aus Palladiumchloriir mit 
Natronlauge entsteht gelbbraunes Oxydulhydrat, das bei langerem 
Kochen in umbrafarbenes Priaparat iibergeht. Aus Nitrat fallt 
erst beim Erwirmen der Niederschlag, und so sieht dieser sofort 
wesentlich dunkler wie der aus Chlorir kalt gefillte aus. Er ist 
rotbraun, wird aber bei weiterem Kochen ebenfalls umbrafarben. 
Das hydrolytische, also durch lingeres Kochen gewonnene Priiparat 
ist noch dunkler, fast schwarz. Beim Trocknen an der Luft oder 
im Exsikkator nehmen die hellen Produkte ebenfalls eine dunklere 
Fairbung an und zeigen dadurch die Abhiangigkeit der Farbe vom 
Wassergehalt, der von den hellen feuchten und daher undefinierten 
Produkten nicht bestimmt wurde. Lufttrockene Priparate, welche 
dunkelbraun sind, zeigen einen Wassergehalt, der meist etwas héher 
ist, als einem Molekiil entspricht (siehe Versuche 4), etwa 13—15°/,, 
anstatt 12.88°/,. Ein im Vakuum iiber Schwefelsiure bis zur Kon- 


' Apeao und Bopiinper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 471. 
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stanz getrocknetes Priiparat enthielt, durch direkte Wiigung bestimmt, 
17.18°/). Wasser. Die hydrolytische Fallung besteht aus kompakteren 
Kérnern, die glinzend schwarz erscheinen, gepulvert aber deut- 
lich braun sind. Auf dem Wasserbad geht die Farbe in schwarz- 
braun tiber. Das Oxydul enthalt dann nur noch etwa 8 °/, Wasser, 
dessen gréister Teil erst oberhalb 200° langsam abgegeben wird, 
das vollstindig aber selbst bei 500° und 600° noch nicht entweicht, 
erst bei beginnender Zersetzung des Oxyduls fortgeht. 


Ein Produkt mit 7.7°),, Wasser, das 5 Stunden auf 260° in trockener Luft 
erhitzt worden war, hatte noch 3.3°/), Wasser. Wurde es 14 Stunden auf 
310° erhitzt, enthielt es noch 1.45 °/), Wasser. Diese Menge Wasser erhiilt 
sich fast véllig konstant bis 500°. Erst bei 600° vermindert sich der Wasser- 
gehalt weiter. was selbst in Sauerstoff mit geringer Zersetzung verkniipft ist, 
infolve Verminderung des Sauerstoffdruckes durch Wasserdampf. Nachdem 
1.2 g¢ 5 Stunden auf 600° im trockenen Sauerstoff erhitzt worden waren, enthielt 


das Priiparat noch 1.30°), Wasser. Es wurde dann weitere 3 Stunden auf 


730° erhitzt und enthielt noch immer 1.27°/, Wasser. Ja, selbst nachdem es 


noch 2 Stunden bei 785° gegliiht war, waren noch 0.61 °/, Wasser darin, die 
erst nach weiterem sechsstiindigem Gliihen auf 870° mit dem Zerfall des Oxy- 
duls entwichen. Das Wasser wurde hierbei direkt im Chlorcalciumrohr ge- 
wogen. Auf den jeweiligen Gehalt wurde aus dem bei den héheren Tempe- 
raturen entwichenen Wassermengen geschlossen. Die Zahlen sollen nur ein 
Bild geben von der geringen Tension des Wassers bei diesen hohen Temperaturen. 
Der Wassergehalt wird natiirlich von der Erhitzungsdauer im trockenen Gas- 
strom abhingen, welche die Substanz bei einer bestimmten ‘l’emperatur er- 


fahren hat. 


Die Farbe auch des feinpulverigen Oxyduls, wie es durch 
Killung mit Alkali oder Karbonat entsteht, und bis zu 200° noch 
deutlich braun erscheint, ist schwarz bei diesen héheren Temperaturen, 
bis es wasserfrei, oder doch nahezu wasserfrei geworden ist — im 
Sauerstoff von einer Atmosphire also bei 800—840°. Dann Andert 
sich die Farbe sehr auffallend, sie wird nunmehr chromgrin, 
das auch die Farbe des aus Palladiumschwamm oder Blech und 
elementaren Sauerstoff erhaltenen wasserfreien Palladiumoxyduls ist. 

Kine Erscheinung, die mit der geringen Tension des Wassers 
in dem scharf getrockneten Palladiumoxydul in EKinklang steht und 
die auch am Platinoxydul von uns beobachtet worden ist, ist die 
Intensitit, mit welcher die scharf getrockneten Oxyde 
kleine Mengen Wasser absorbieren, selbst im Exsikkator, so 
dafs ihre Wigung unter Ausschlufs von Feuchtigkeit zu _ ge- 


schehen hat. 











c) Zersetzung von Palladiumoxydul in Luft, Sauerstoff und 
Kohlensaure. 


Nach seiner Spannungskurve! soll sich das Oxydul in Sauer- 
stoff von 760 mm Druck oberhalb 875° quantitativ zersetzen, unter- 
halb dieser Temperatur Palladium sich quantitativ oxydieren, so dafs 
die Oxydierbarkeit des Palladiummetalls hiernach sehr schnell ver- 
laufen wird, wenn man bis zum Maximum erhitzt, ohne die Tem- 
peratur der beginnenden Zersetzung zu iiberschreiten. Um dies 
durch den Versuch zu bestitigen und den Zeiteinflufs kennen zu 
lernen, wurde in technischem Sauerstoff (95°/,) von Atmosphiiren- 
druck hydrolytisch gefilltes reines Palladiumoxydul bei wachsender 
Temperatur je einige Stunden erhitzt, und der Sauerstofigehalt des 
teilweise dissoziierten Produktes bestimmt. 

Ks stellte sich heraus, dafs es bei 510° noch unzersetzt bleibt. 
Zwischen 560° und 630° verliert das Oxydul einen Teil der 
geringen Menge Wassers, die es sich bis dahin erhalten hatte, und 
dabei entweicht zugleich infolge Erniedrigung seines Partialdruckes 


eine entprechende kleine Menge Sauerstoff — 0.6—0.9 °) Kine 


0 
weitere Sauerstoffabgabe erfolgt dann bei Erhéhung der Temperatur 
bis auf 750° nicht mehr. 

Beim Platinoxydul konnte noch deutlicher in einer friiheren 
Arbeit gezeigt werden, dafs ein wasserhaltiges Produkt leichter zer- 
fillt als wasserfreies, und ein Versuch mit reinem wasserfreien 
Palladiumoxydul zeigte tatsiichlich, dafs bei 600° (nach 4'/, Stunden) 
und bei 730° (12 Stunden) eine Sauerstoffverminderung nicht statt 
hat, wie das nach der Druckkurve des Palladiumoxyduls auch zu 
erwarten war. 

Bei héheren Temperaturen, zwischen 770° und 820°, wird in- 
folge der betriichtlich werdenden Oxydationsgeschwindigkeit Sauer- 
stoff wieder aufgenommen, so dafs der friihere Verlust an Sauer- 
stoff bis auf 0.4°/, wieder wettgemacht wurde. Oberhalb 820° 
beginnt allmihliche Zersetzung, wobei zuniichst die letzten Spuren 
Wasser (0.6°/,) fortgehen und die vorher schwarze Substanz ohne 
nennenswerten Sauerstoffverlust nunmehr ein chromgriines Aus- 
sehen annimmt, das sie auch beim Zerreiben behialt. Beim Erhitzen 
auf 850—870° tritt dann deutlicher Zerfall der wasserfreien Sub- 
Stanz ein, der nach wenigen Stunden vollkommen ist. 


' L. Wouzer, Vortrag auf d. Hauptversammlg. d. Bunsengesellsch, 1905. 
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ln trockener Luft erfolgt die Zersetzung reinen, wasserfreien 
Oxyduls, entsprechend des auf */, verminderten Sauerstoffpartial- 
druckes schon gegen 750°. 

In trockenem Kohlendioxyd beginnt die Dissoziation entsprechend 
der konstant auf Null erhaltenen Sauerstoffkonzentration noch viel 
friher — bei 450—500”°. 

d) Loslichkeit, 

Palladiumoxydulhydrat mufs als stirkere Base im Ver- 
gleich zu Palladiumdioxydhydrat die charakteristischen Léslich- 
keitsunterschiede der amphoteren Edeloxyde im frisch gefiallten 
und weniger oder mehr getrocknetem Zustand minder deutlich 
gegen Siuren, als vielmehr gegen Alkalien zeigen. Ein 
Unterschied zwischen frisch gefailltem und iiber Schwefelsiure ge- 
trocknetem Oxydul ist daher bei der Lésung in Sauren nicht vor- 
handen. Dagegen ist es, kalt gefallt, im Uberschufs von Alkali 
léslich, heifs gefallt aber, und einige Zeit gekocht, wobei sich 
die QObertlichenverminderung durch Dehydratisierung als Dunkel- 
firbung kund gibt, ist es auch in kochender konzentrierter 
Natronlauge nicht mehr vollkommen léslich, und ebensowenig 
nach dem ‘Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure. Im Verhalten 
gegen Siiuren lassen sich die Unterschiede erst auffallend ver- 
deutlichen bei gréfseren Unterschieden im Wassergehalt, die bei 
Palladiumdioxyd bereits Sauerstoffverlust zur Folge haben und bei 
ihm daher experimentel] nicht zu verwirklichen sind. Wiahrend 
das frisch gefillte Oxydul leicht léslich ist in allen verdiinnten 
Siiuren, ist das auf dem Wasserbad getrocknete Produkt, das be- 
reits tiber ein Drittel der letzten Molekel Wasser verloren hat, 
schon unléslich in Essigsiure und nahezu unléslich in verdiinnter 
Schwetelsiiure und Salpetersiure geworden. Wihrend ein bei 220° 
getrocknetes Priiparat mit nur etwa ein Drittel seines letzten 
Wassermolekiils wenigstens noch in heifser konzentrierter Salz- 
siiure und Kénigswasser vollig léslich ist, ist das wasserfreie Produkt 
auch in kochendem Ké6nigswasser und in konzentrierter kochender 
Salzsiiure nur kaum noch léslich. Allerdings kann fir die Passi- 
vitiit des erhitzten Oxyduls gegen Salzsiure und Kénigswasser nur 
eine abnorme Léslichkeitsverzigerung die wesentliche Ursache 
sein, da bei der Auflésung des wasserfreien Palladiumoxyduls 
noch mehr freie Energie verfiigbar wird wie bei der sehr leichten 
Lésung von Palladiummetall in Kénigswasser z. B., so dals der 
geringe Kintlufs der Obertlichenverringerung belanglos ist. 
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e) Oxydationswirkungen des Palladiumoxyduls. 

Palladiumoxydulhydrat reagiert weniger leicht als Platin- 
oxydul gegen Reduktionsmittel, da dieses sicher weniger als 
17.9 Cal.’ zu seiner Reduktion, Palladiumoxydulhydrat dagegen mehr 
als 22.7 Cal. bedarf.2 Auch gegen Oxydationsmittel wird Platin- 
oxydulhydrat lebhafter reagieren miissen als Palladiumoxydulhydrat, 


"7 


da bei diesem weniger als 30.4—22.7 = 7.7 Cal., bei jenem da- 
gegen an 20 Cal. zu gewinnen sind. Aus dem geringen Unterschiede 
der kalorischen Werte fiir Palladiumdioxyd und -oxydul liafst 
sich auch ableiten, dafs das Oxydul bestiindig sein mufs gegen 
Sauerstoff im Gegensatz zu Platinoxydulhydrat, dessen leichte 
Selbstoxydation an der Luft nur miihsam bei der Herstellung zu 
verhiiten ist.® 

Jedoch wird auch Palladiumoxydul durch Wasserstoff 
ohne jede Erwirmung unter Ergliihen reduziert, Diphenylamin 
wird geblaut, Essigsiure zu Kohlendioxyd verbrannt. Diese 
letzte Reaktion geht schneller vor sich als die Oxydation durch 
das Dioxyd, weil sich letzteres als weniger basisch nicht in Essig- 
siure lést wie das Oxydul, das dann beim Kochen in der Lésung 
schneller zerfaillt. Aus den thermischen Verhiltnissen bei der 
Bildung und Zersetzung von Palladiumoxydulhydrat im Vergleich 


1 J. Tuomsen, Thermochem. Unters. III, 8. 429. 

? Tuomsen hat die Reaktionswiirme von | Pt, O, H,O} durch Reduktion von 
Oxydul mit Ameisensiure bestimmt. Nun enthilt aber das Oxydul stets, wenn 
es nicht véllig in Kohlendioxyd, von Luft abgeschlossen, hergestellt wird, 10 
bis 30°/, oder mehr Dioxyd, wie L. Winter, Z. anorg. Chem. |. ¢., gezeigt 
hat, und da Txomsen irgendwelche Vorsichtsmalsregeln nicht erwihnt, auch 
keine Analyse fiir sein Produkt angibt, so ist anzunehmen, dafs er, wie auch 
spiiter Monp, Ramsay und Suretps, Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 684. das 
Priiparat bei Luftzutritt herstellte und trocknete und daher auch, wie die 
englischen Forscher es beiliufig erwiihnen, zuviel Sauerstoff erhielt. Dadurch 
faillt dann die Wirme zu hoch aus. Die Bestimmung der Reaktionswirme fiir 
(Pd, O, H,O] = 22.7 Cal. fiihrt Tuomsen durch Fillung von K,PdCl, mit der 
theoretischen Menge Natron in der Kilte aus. Wir haben festgestellt, dafs der 
Niederschlag hierbei eine betriichtliche Menge von basischem Chlorid enthalt, 
das Doppelsalz also nicht véllig umgesetzt, die gefundene Wairmemenge zu 
niedrig ist. Auch die Wirmebestimmung von [Pd, 0,, H,O] aus der Reaktion: 
K,PdCl, + 4NaOQH = 2KCI + 4NaCl + PO,.H,O mufs zu hoch sein, da der 
Niederschlag Palladat, entsprechend 7—10°/, Alkali enthilt, bei deren Bildung 
Wiirme entwickelt wird. Alle diese abnormen Umatiinde waren nicht zu er- 
warten und konnten deshalb von dem beriihmten Thermochemiker nicht beriick- 
sichtigt werden. 

* Z. anorg. Chem. 40 (1904), 457. 
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zu Palladiumdioxydhydrat lifst sich ferner tibersehen, dafs dieses 
unschwer, weil mit geringem Energieaufwand, in jenes iiberzufihren 
sein wird, so dafs es bei energieliefernden Prozessen als Oxydations- 
mittel auftritt und reduziert wird, und zwar zu Metall, wenn der 
Gewinn an Energie bei der Reaktion der beiden Sauerstoffatome 
nicht nur fiir den geringen Aufwand der Reduktion des Dioxyds zu 
Oxydul geniigt, sondern auch fiir den gréfseren bei der Spaltung 
des letzteren zu Metall. Bei weniger exothermen Prozessen wird 
die Reduktion daher leicht nur bis zum Oxydul gehen, das dann 
schwer oder gar nicht weiter reduziert wird. 

Die Verhiltnisse lassen sich fir letzteren Fall demonstrieren 
an der freiwilligen Dissoziation des Palladiumdioxyds in wisseriger 
Lisung bei O° oder Zimmertemperatur, wobei es unter Aufnahme 
der geringen Energiemenge, vielleicht infolge Wasserabgabe, in 
Palladiumoxydul iibergeht, dessen weiterer Zerfall mangels gréfserer 
Knergiezufuhr unterbleiben mufs. Bei der Oxydation der Oxalsiure 
durch die Palladiumoxyde kann unschwer geniigend Energie zur 
Dissoziation von Palladiumdioxyd zu Palladiumoxydul geliefert werden. 
Die iberschiissige Energie gestattet zugleich eine weitere Spaltung 
zu Metall, so dafs das Palladiumdioxyd durch Oxalsiure beim 
Kochen glatt reduziert wird. Anders das Oxydul. Die bei seiner 
Spaltung nétig werdende Energie wird nur um wenig ibertroffen 
durch die bei der Oxalsiureoxydation durch ein Atom Sauerstoff 
zu gewinnende, so dafs aus der primir entstehenden rotbraunen 
Palladosoxalsiure nur fufserst langsam bei fortgesetztem vielstiin- 
digen Kochen Reduktion zu Metall erreicht wird. Wird aufserdem 
vorher noch das frisch gefallte Oxydul durch Erhitzen auf 240° 
oder auf héhere Temperatur entwiissert, so bedarf es zur Beschleu- 
nigung der vodlligen Reduktion gar des Erhitzens auf 150° im Ein- 
schmelzrohr. 

Ganz ahnliche Erscheinungsn bietet die Reduktion der Pal- 
ladiumoxyde durch Hydroperoxyd. Das Dioxydhydrat wird 
durch 8°/, iges saures und alkalisches Hydroperoxyd leicht 
reduziert bis zum Oxydul. Werden doch dabei 23 Cal. ge- 
wonnen und nur héchstens 7 verbraucht. Oxydul wird dagegen 
nur unter anniihernd gleichem Aufwand an Energie reduziert als 
dabei zu gewinnen ist, so dafs mehrstiindiges und fortgesetztes 
Kochen und Turbinieren benétigt wird, um véllige Reduktion zu 
erzielen (Vers. 5 u. 6). Auch saure Lésungen von Nitrat und 
Sulfat werden unter diesen Umstiinden zu Metali reduziert, nicht 
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aber der viel bestindigere Komplex der Palladochlorwasserstoffsiure. 
In alkalischer Lésung gelingt die Reduktion mit getrockneten 
Priiparaten ebenso wie mit frisch gefillten nicht (Vers. 7 u. 8), 
wahrscheinlich deshalb, weil das in Siuren sehr bestindige Hydro- 
peroxyd in alkalischer Lésung zu schnell hydrolytisch zersetzt wird, 
bevor es geniigend auf das nur langsam reduzierbare Oxydul wirken 
kann. Auch in neutraler Lésung wurde diese Erfahrung an einem 
wasserarmen Oxydul gemacht, das bei 220° getrocknet und in der 
Kilte in heftiger Reaktion analog den iibrigen Produkten mit 
3°/,igem Hydroperoxyd behandelt war. Bei Anwendung von 
15°/,igem reinen Hydroperoxyd anstatt 3°/,igem auf frisch ge- 
filltes Prijparat und langsamer Einwirkung, also ohne Erwirmen, 
tritt dagegen auch in alkalischer Lésung, wenn auch nur geringe 
doch zweifellos deutliche Reduktion des Sauerstoffgehaltes ein, von 
13.1 auf 11°/, (Vers. 9). Der grifste Teil des Hydroperoxyds wurde 
auch hier in stiirmischer Katalyse zersetzt. 

Die Versuche wurden, wie beim Dioxyd beschrieben, ausgefiihrt durch 
Einfliefsenlassen von je 500 cem heifsem Hydroperoxyd, unter Kochen und 


Turbinieren nach Zufiigung von 6 cem */, n. Schwefelsiiure zum Hydroperoxyd, 
bezw. von 0.6 g Natronlauge in wenig Wasser zum suspendierten Oxydul. 
Gefunden: Sauerstofi 
Versuch 5. Ausgef. mit frisch gefilltem Oxydul in saurer 
Suspension . . . “erga 0.69 °/,, 
Versuch 6. Ausgef. mit frisch gefilltem Oryaal in saurer 


Suspension ; 5.67 
Versuch 7. Ausgef. mit frisch gefilltem Oxydal in  alleiligeher 
Suspension . . ' , 12.50 
Versuch 8. Ausgef. mit guteveknetetn Oxydul- in alkalischer 
Suspension . . : 12.63 
Versuch 9. Ausgef. mit frisch gefiilltem Oxy dul in slestinies 
Suspension und mit 15°/,igem H,O,. . . . 10.72 


Es sei noch kurz daran erinnert, dafs die Verhiltnisse bei 
Platin gerade umgekehrt lagen. Das weniger exotherme Oxydul- 
hydrat wurde leicht durch organische Siuren und Hydroperoxyd 
reduziert, das verhiltnismifsig stark exotherme Platindioxyd von 
organischen Siuren nur sehr langsam, von Hydroperoxyd kaum * 
merklich verindert. 
Schliefslich sei noch die Bemerkung angefiigt, dafs frisch ge- 
falltes, gewaschener feuchtes Palladiummohr — dargestellt durch 


Versetzen einer neutralen Chloriirlésung mit Formaldehyd und 
darauf mit Alkali — auf Hydroperoxyd unvergleichlich heftiger 


katalytisch wirkt — eine 3°/,ige Lésung stark erwirmend — 
Z. anorg. Chem. Bd. 46. 23 
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als frisch gefilltes feuchtes Palladiumdioxyd, das, wie erwihnt, 
wieder viel stirker reagiert als Oxydul unter gleichen Verhilt- 
nissen, so dafs messende Versuche sich eriibrigen. Nach den Be- 
obachtungen am Platinmohr im Vergleich zu den Oxyden war dies 
Verhalten zu Hydroperoxyd zu erwarten, und so ist dessen kata- 
lytische Zersetzung durch Palladium, wie durch Platin, nicht etwa 
durch Oxydul oder Dioxyd hervorgerufen, sondern durch ein an- 
deres Zwischenoxyd, als welches auch hier nach dem Vorgehen 
von ©. Exeier und L. Wooster! beim Platin und in Analogie 
mit WO, und MoO,? ein intermediires Palladiumperoxyd an- 
genommen werden dart. 

Die leichte Oxydierbarkeit des Platinoxyduls ist schon erwihnt, 
seine Uberfiihrbarkeit in Oxyd mit Ozon ist nach seinen energe- 
tischen Verhiiltnissen anzunehmen und von L. Wout teEr® verifiziert 
worden. Die Ausfillung von Palladiumdioxydhydrat aus Pal- 
ladiumoxydulsalzen mittels Ozon diente sogar nach dem Vorgange 
Marurerrs zur Darstellung. Um so auffallender ist daher unsere 
Beobachtung, dafs Palladiumoxydulhydrat durch Ozon in neutraler 
Suspension sich nicht oxydieren lifst im Gegensatz zu der Lésung 
seiner Salze und wir vermégen dafiir eine Deutung nicht zu geben. 

Kbensowenig wird trockenes Palladiumoxydulhydrat in Sauer- 
stoffgehalt und Aussehen von dariiberstreichendem Ozon veriindert. 


IV. Palladiumsuboxydul Pd,0. 


Palladiumsuboxydul wurde von Kane* aus Palladiumoxydul 
dargestellt durch Gliihen, bis kein Sauerstoff mehr entwich, als 
schwarzes Pulver, das erst in strenger Gliihhitze in Metall und Sauer- 
stoff zertiel. — Gefunden 7.28 °/, Sauerstoff; berechnet fiir Pd,O: 
7.00 °/,. — Als Charakteristikum gibt Kane Zersetzlichkeit zu 
Metall und Oxydul beim Lésen in Séure an. Berzerius fihrte 
die Anlauffarben des Palladiums auf das gleiche Suboxyd zuriick, 
und Wrim® konnte in der Tat durch Wigung feststellen, dafs die 
Oxydation des Palladiums in Luft bis zum Suboxydul geht. Spater® 
widerruft er dann diese Angabe und zeigt, dafs man die Oxydation 


' Z. anorg. Chem. 29 (1901), 13. 

* J. Brope, Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 300. 

ae 

‘ Phil. Trans. 1842 I, 276 und Berx. J. B. 24 (1845), 146. 


225. 


bo 


®’ Ber. deutsch. chem. Ges. 16 (1882,, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 25 (1892), 
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weiter treiben kann und dals das Oxydationsprodukt aus Palladium- 
oxydul, PdO, besteht. 

Dabei ist aber nicht ausgeschlossen, dafs sich Palladium zu- 
niichst zum Suboxydul oxydiert, und dafs dementsprechend PdO 
primar in Sauerstoff zerfaillt und Pd,O mit den von Kane! be- 
schriebenen Eigenschaften der Zersetzung beim Liésen in PdO und 
Pd. Auch Platinoxydul zersetzt sich in salzsaurer Lisung? in die 
beiden extremen Stufen Platindioxyd und Platin, und Palladium- 
oxydulhydrat zerfallt nur deshalb nicht analog, weil die im Gegen- 
satz zu jenem hierbei zu gewinnende Energie, weniger als 8 Cal., 
den Verbrauch, mehr als 23 Cal., nicht deckt. Um so leichter 
kénnte dies bei einem Palladiumsuboxydul der Fall sein, als bei 
dessen Umwandlung in Palladiumoxydul, wie oben erwiihnt, ein 
gréfserer Arbeitsgewinn zu erwarten ist, wenn Palladiumsuboxydul 
nur wenig exotherm sich bildet. 

Es wurde daher die Dissoziationsspannung des Palladiumoxyduls 
in Abhingigkeit von der Temperatur bestimmt, um zuniichst die 
Existenzméglichkeit festzustellen. Hierbei wurde nur so viel Substanz 
angewandt, dafs sie im abgeschlossenen Raum bei dem durch die 
Apparatur begrenzten Maximaldruck fast vdéllig zersetzt war. Es 
war dann eventuell die gesamte Substanz zunichst in Palladium- 
suboxydul und ein gr@élserer Teil dieses letzteren noch weiter in 
Palladium und Sauerstoff iibergegangen. Die konstruierte Kurve 
mulste also bei der beginnenden Zersetzung des primir entstandenen 
Palladiumsuboxyduls eine auffallende Stelle zeigen. Wie aus dem 
Druckdiagramm des Platinoxyduls* zu ersehen ist, liegt dieser 
Punkt, festgestellt aus der Menge Gesamtsauerstoffs im angewandten 
Palladiumoxydul und der durch Versuch bestimmten entwickelten 
Sauerstoffmenge, auf einer durchaus geraden Linie, so dals eine 
Verbindung Pd,O nicht zu erwarten ist. 

Die angebliche Zersetzung des sogenannten Suboxyduls in Pal- 
ladium und Palladiumoxydul beim Lésen konnte dadurch vorgetiiuscht 
werden, dafs sich das bei der Zersetzung des Palladiumoxyduls 
entstandene metallische Palladium in Siuren lést, wiéhrend das 
unzersetzte Oxydul infolge seiner Erhitzung auf Rotglut in Siuren 
unléslich geworden ist. 


‘Le 

? L. Wouter, Z. anorg. Chem. |. ¢. 

° L. Wéster, Hauptvers. d. d. Bunsengesellsch. Karlsruhe, Zettschr. /. 
Elektrochem. 11 (1905). 
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Um so mehr mulfs diese Tatsache iiberraschen, als noch jiingst 
Jannascu! gelegentlich der Bearbeitung seiner vortrefflichen Me- 
thode der Reduktion von Metallsalzen mit Hydrazin aus Palla- 
diumsalzen ein schwarzes Oxyd erhielt, das er der Analyse nach 
als Palladiumsuboxyd anspricht. Nach den vorliegenden Be- 
obachtungen tiber die leichte Oxydierbarkeit des Palladiums zu 
Oxydul, wie das die zu gewinnende Energie von. mehr als 22 Cal.? 
voraussehen lifst, lag die Vermutung nahe, dafs das Suboxydul 
beim Trocknen des Palladiummohres durch Erhitzen an der Luft 
entstanden war, wobei die fiir Schwamm notwendige hohe Tem- 
peratur wesentlich reduziert wird dank der feinen Verteilung des 
frisch reduzierten Metalls und der dadurch bewirkten gréfseren 
Oxydationsgeschwindigkeit. Es liefs sich in der Tat leicht feststellen, 
dafs beim Reduzieren von Pailadiumsalzen mit Hydrazin und Aus- 
waschen und Trocknen in Kohlendioxyd ein véllig sauerstofffreies 
Palladium erhalten wird, wie das, nachdem dieser einfache Versuch 
von uns schon ausgefihrt war, auch von Paan und AMBERGER® 
noch ausfiihrlich vor kurzem beschrieben wurde. 

Von den in der Literatur angegebenen Oxyden des Palladiums 
ist daher analog den Verhiltnissen beim Platin nur das Palladium- 
dioxyd und das Palladiumoxydul existenzberechtigt, und hier 
wie dort waren es Reinheit und wechselnde Eigenschaften, die von 
Darstellung und Vorbehandlung abhingen, im Verein mit der hohen 
Zersetzungstemperatur des Palladiumoxyduls, welche die Annahme 
neuer Oxyde hervorrufen konnten. 


Zusammenfassung der Resultate. 


|. Es wurde festgestellt, dafs die bekannten Darstellungsweisen 
von Palladiumdioxydhydrat alkalihaltige oder teilweise zu Oxydul 
zersetzte Produkte geben. Die Schmelze von Metall mit Natrium- 
peroxyd gibt nur Oxydul. 

2. Brauchbar erwies sich allein die Darstellung mit Ozon. Sie 
wurde ausgearbeitet und analytisch gestiitzt. 

3. Kine neue Darstellung wurde als die bequemste geboten in 
der anodischen Oxydation von schwach saurem Nitrat. Reines 
Dioxyd wurde dadurch erstmals hergestellt und der Weg gezeigt, 


' Ber. deutsch, chem. Ges. 37 (1904), 2215. 
* L. Wouter, zit. Vortrag. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 88 (1905), 1388. 
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die Fehler friiherer Forscher in Ausfiihrung und Berechnung der 
Analyse zu vermeiden. 

4. Die leichte Zersetzlichkeit des Dioxydhydrats, selbst bei 0°, 
wurde festgestellt, ihr Zusammenhang mit dem Wassergehalt durch 
die Annahme endoenergetischer Hydratbindung gedeutet, die vdéllige 
Dissoziation trockenen Dioxyds zu Oxydul in Luft und Sauerstoff 
bei 200° dargetan. 

5. Die verschiedene Salzbildungsfihigkeit frischen und gealter- 
terten Dioxyds und Oxyduls wurde nachgewiesen, ebenso ihr Zu- 
sammenhang mit dem Trocknungsgrad (Wassergehalt), und die 
gleiche Deutung der Oberflachenverminderung, wie bei den Platin- 
oxyden, gegeben. 

6. Die kriaftige Oxydationswirkung gegen organische Siuren 
und Hydroperoxyd wurde erkannt und die Reaktion mit H,O,, die 
bis zum Metall fihrt, quantitativ verfolgt, die weit schwiicheren 
Wirkungen von H,O, gegen Oxydul vergleichsweise bestimmt, 
schliefslich die katalytische Zersetzung durch Palladiummohr als die 
kraftigste festgestellt. 

7. Die Existenz von Scunemers Pd,O, konnte nicht bestitigt 
werden, nur unreines Oxydul wurde erhalten. 

8. Als beste und einfachste Darstellungsmethode fiir Palladium- 
oxydulhydrat wurde die glatte Hydrolyse von Nitrat erkannt. 

9. Die Literaturwiderspriiche iiber das Verhalten von Palladium- 
oxydulsalzen gegen Alkali und Karbonat wurden aufgeklirt. 

10. Der Zusammenhang zwischen Farbe des Oxyduihydrats 
und Hydratwasser wurde nachgewiesen, sowie die geringe ‘lension 
des letzteren bei den verschiedenen ‘l'emperaturen bis zu 800° hinauf 
durch Wasserbestimmung untersucht. 

11. In Ubereinstimmung mit der Druckkurve von Palladium- 
oxydul wurde festgestellt, dafs in Sauerstoff sich wasserfreies Oxydul 
erst bei 840—860°, wasserhaltiges zum kleinen Teil schon gegen 
600° zersetzt, in Kohlendioxyd bei 450—500° Zerfall eintritt. 

12. Die Existenz von Kanes Palladiumsuboxydul liefs sich als 
unbegriindet nachweisen, die regelmifsige Kurve der Dissoziations- 
spannung des Palladiumoxyduls schliefst spiitere Auffindung eines 
solchen aus. 


Karlsruhe 7. B., Chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1905. 
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Das Verhalten der typischen wasserhaltigen Bromide beim 
Erhitzen in Bromwasserstof. 


Von 


J. Leun Krerper.! 


Mit 4 Figuren im Text. 


In friiheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium? sind die Re- 
sultate mitgeteilt worden, die man bei der Entwisserung gewisser 
wasserhaltiger Chloride in Luft und in Chlorwasserstoff erhalten 
hatte. In der vorliegenden Arbeit sollen die Wirkungen der Be- 
handlung typischer wasserhaltiger Bromide in Luft und in einer 
Bromwasserstoffatmosphire beschrieben werden. 

Wasserhaltiges Baryumbromid wurde als Typus der wasser- 
haltigen Salze gewihlt, welche beim Erhitzen in der Luft ihr Wasser 
verlieren, ohne weitere Zersetzung zu erleiden; wasserhaltiges Mag- 
nesiumbromid war der Typus der Salze, die einen Teil ihres 
Wassers ohne weitere Zersetzung, den Rest unter gleichzeitiger 
Intwickelung von Bromwasserstoff abgeben; wasserhaltiges Alu- 
miniumbromid endlich diente als Typus der Salze, denen ihr 
Wasser nur gleichzeitig mit Bromwasserstoff entzogen werden kann. 

Die Versuchsmethode war der von’Goocn und Mc Crenanan? 
bei ihren Versuchen mit Chloridhydraten benutzten sehr Ahnlich. 

Fir die Versuche dienten zwei Verbrennungsrohre von 30 cm 
Liinge und 2 cm Durchmesser, die nebeneinander in einem tubulierten 
Paraffinbade steckten, als Heizkammer. Jedes Rohr war mit einem 


' Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 


J. KOPPEL. 


* Goocn u. Me Crenanan, Am. Journ. Science |4) 17, 365 u. Mc Crenanay, 
4) 18, 104; Z. anorg. Chem. 40, 24 u. 42, 100. 
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Thermometer versehen. Die zu untersuchenden wasserhaltigen Bro- 
mide wurden in Porzellanschiffchen abgewogen. Je ein Schiffchen 
wurde in jedes Rohr ungefihr in die Mitte des auf bestimmte 
Temperatur erhitzten Bades und unter die Thermometerkugel ge- 
setzt, so dafs die Temperatur der Substanz im Schiffchen so genau 
wie méglich vom Thermometer angegeben wurde. Durch ein Rohr 
ging ein langsamer, durch Schwefelsiiure gereinigter Luftstrom und 
durch das andere ein langsamer Strom von Bromwasserstoff. Dieser 
wurde in einer Flasche durch Einwirkung von Brom auf eine er- 
hitzte Lésung von Naphtalin und Kerosin erzeugt und ging durch 
einen Reinigungsapparat, der aus einem Turm mit abwechselnden 
Schichten von rotem Phosphor und Glaswolle, sowie einer mit ge- 
sittigter Lisung von Bromwasserstoff beschickten Waschflasche be- 
stand. Nach bestimmter Zeit wurde das Schiffchen fortgenommen, 
dann eine Zeitlang im Exsikkator abgekiihlt und hierauf gewogen. 
Den Riickstand im Schiffchen liste ich in Wasser, fillte das Brom 
mit Silbernitrat und wog das Bromsilber auf Asbest. Hierdurch 
war es méglich, den Wasser- und Bromwasserstofiverlust der ver- 
schiedenen Salzproben in bestimmten Zwischenriiumen und bei ge- 
gebener Temperatur zu bestimmen und zwar sowohl in einer At- 
mosphire von Bromwasserstoff als auch in Luft. Es ergab sich 
auf diese Weise fiir jede gepriifte Probe die abgegebene Menge 
Bromwasserstoff und Wasser. Die T'abellen und Diagramme zeigen 
den Verlauf der Zersetzung der verschiedenen Salze fiir die beige- 
fiigten ‘emperaturen. 


Wasserhaltiges Baryumbromid. 


Fiir die Versuche mit wasserhaltigem Baryumbromid wurde 
eine gut kristallisierte Probe aus kéuflichem reinem Baryumkarbonat 
hergestellt; dies léste ich zuerst in Chlorwasserstoffsiiure, fillte 
dann mit Ammoniumkarbonat aus, liste den Niederschlag nach dem 
Auswaschen in Bromwasserstoffsiure und liefs auskristallisieren. 
Die Kristalle wurden durch Pressen zwischen Filtrierpapier ge- 
trocknet. Die Analysen der verschiedenen Proben dieses Salzes 
zeigten konstante Zusammensetzung, die sehr nahe der Theorie 
entsprach. 


Gefunden: Theorie: 
eres 41.69 °/, 41.60 °, 
ens Fs 48.05 47.95 
30. 10.26 10.45 


100.00 °/, 100.00 °/, 








Der Verlauf der Zersetzung dieses Salzes in Luft und in Brom- 
wasserstoff wihrend eines halbstiindigen Verweilens in diesen Medien 
bei der angegebenen Temperatur ist aus der folgenden Tabelle und 
der Figur 1 zu ersehen. 


Entwisserung von wasserhaltigem Baryumbromid 





BaBr,.2 H,0O. 
S ~s , o 3 be 
a cs Verlust Brom im Riickstand a a oe 
a -_ > : ; 2 ofc im © | BO 
>) e = beim Abweich. | < : ° ” - So 
§ = £ Erhitzen in g in ol, | von der mH = a ~ BS 5 ca 
< “ac i|ing |in°/, Theorie | = ae 
, HBr 0.2877 0.0165 6.94 0.1130) 47.56  —0.39 6.55 , 70 
|Luft 0.2864 0.0107 4.52 0.1141 48.24 +0.29 4.81 's 
» {HBr | 0.2809 | 0.0147 6.86 0.1105 47.82, —0.18 6.23 80 
“\Luft 0.2247 0.0125. 5.56 | 0.1082 | 48.16 | +0.21 5.17 '2 
{HBr 0.2299 0.0121, 5.26  0.1115| 48.49 +0.54 5.80 7 90 
“}Luft 0.2311 0.0127 5.49 0.1115) 48.26) +0.31 5.80 ° 
,/ HBr 0.2413 0.0121 5.01 0.1173) 48.58 +0.63 | 5.64 a 100 
|Luft 0.2416 0.0184 5.54 0.1167| 48.33) +0.38 | 5.92 2 | 
. {HBr | 0.2899 0.0118) 4.91 0.1157) 48.26) +0.31 5.22 yl ae 
“|Luft 0.2342 0.0128 5.50 | 0.1162 48.09, +0.14 5.64 cae 
{HBr 0.2296 0.0115 5.00 | 0.1111 | 48.41 | +0.46 546 | | 109 
\Luft 0.2287 0.0127, 5.50 | 0.1095 | 47.91 | —0.04 5.46 is 
.{HBr 0.2501 0.0157 6.27 0.1208 | 48.32 | +0.37 6.64 op 130 
‘)Luft 0.2472 0.0185 5.46 0.1195 | 48.37; +042 | 5.88 s | 
./HBr | 0.2389 0.0198, 6.58 0.1147 | 48.03 | +0.03 | 6.66 1) 140 
|Luft | 0.2804 0.0148) 6.42 0.1118 | 48.31) +0.36 | 6.78 . 
o/HBr 0.2491 | 0.0258 | 10.36 | 0.1190 | 47.78 = +0.17 10.19 wy | 150 
*\Luft 0.2488 | 0.0251 | 10.29 0.1167 47.86 | —0.09 10.20 is | 
io / HBr 0.2460 0.0269 10.93 0.1190 48.37 +0.42 11.35 7 160 
}Luft 0.2416 0.0242, 10.01 0.1166 48.26 +0.31 10.32 la 
(8S. Figur 1, 8. 853.) 
Man erkennt hier einen graduellen Wasserverlust von 70—160°. 
Bei dieser Temperatur ist das Wasser vollstiindig entwichen, ohne 
dafs merkliche Mengen von Bromwasserstoff fortgegangen waren. 
Der Verlauf des Versuches ist gleich fiir Luft und Bromwasserstoff, 
welches demnach die Entwiisserung nicht in merklicher Weise be- 
einflufst. Nichts deutet darauf hin, dafs ein Teil des Wassers in 
besonderer Beziehung zum Salz steht. 
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Wasserhaltiges Magnesiumbromid. 


Ahnliche Versuche wurden ausgefiihrt mit wasserhaltigem Mag- 
nesiumbromid, welches dargestellt wurde durch Auflésen von Mag- 
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Fig. 1 


nesiummetall in Bromwasserstoff und Kristallisation des Salzes iiber 


Schwefelsiure. 


Die Analyse des Produktes stimmte gut mit den 


theoretischen Werten iiberein. 


Gefunden: Theorie: 
a ee 8.68 °/, 8.27 %/, 
mm ts. eae 54.69 
6H,O .. 86.71 87.04 

100.00 °/, 100.00 °/, 


(Siehe Tabelle, 8S. 354.) 


Aus diesen Resultaten ergibt sich, dals beim sofortigen Erhitzen 
des wasserhaltigen Magnesiumbromids auf die angegebene 'Temperatur 





ungefahr ein Drittel des Wassers in Luft oder in Bromwasserstoff 
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wasserhaltigem Magnesiumchlorid 











MgCl,.6H,0. 
~ = © = ' 
i = 5 Verlust Brom E > > = 8 FE ; 
S - = beim im K = = , is = z ~ 
: e = Erhitzen Riickstand 4 = % - R 5 = 
< Sa | ing | in, | ing |in% | & >= " |e 
, HBr 0.2389 0.0000 0.00 0.1310 54.81 0.12 0.12 | , 70 
Luft 0.2400 0.0000 0.00 0.1819 54.98 | 0.29 0.29; "2 
{HBr 0.1870) 0.0000 | 0.00 | 0.0751 54.85 | 0.16 0.16 4, 30 
~|}Luft 0.1880 0.0012 0.86 0.0752 54.55 | 0.14 0.72 . 
{HBr 0.1259 0.0019 1.50 | 0.0693 54.96 0.27 1.77 1 90 
“|Luft 0.1482 0.0023 1.95 | 0.0813 54.87 | 0.18 | 2.13 . 
, /HBe 0.1220 0.0053 4.34 | 0.0664 54.46 | 0.238 | 4.11 1) 100 
i\Luft 0.1448 0.0048 3.31 0.0797 55.07 | 0.38 3.69 na 
{HBr 0.13845 0.0070 5.20 | 0.0736 54.76 | 0.07 5.27 , 110 
“|Luft 0.1884 0.0103 7.44 | 0.0752) 54.33 0.36 7.80 on 
, HBr 0.13874 0.0115 8.36 0.0751 54.69 0.00 8.36 1, =| 190 
‘}Luft 0.1853 0.0120 8.86 | 0.07387 54.50 0.19 8.67 /2 
_{HBr 0.1881 0.0114 8.56 | 0.0724 54.41 | 0.28 828 , 180 
‘|Luft 0.1317 0.0128 9.71 | 0.0714 54.28 | 0.41 9.30 re ; 
,/HBr 0.1845 0.0140 10.40 | 0.0734 54.58 0.11 10.29 1 | 140 
|Luft 0.1369 0.0183 13.387 | 0.0733 53.59 | 1.11 12.26 y 
HBr 0.1875 0.0216 | 15.71 0.0748 54.47 | 0.22 15.49 ly | 150 
}Luft 0.1858 0.0251 18.48 0.0727 53.58 | 1.12 17.36 . 
yo / HBr 0.1818 0.0140 10.66 | 0.0714, 54.46 | 0.238 | 10.46 , 160 
|Luft 0.1811 0.0324 | 24.71 | 0.0698 | 53.26 | 1.44 23.27; * 
,, | HBr 0.1866 0.0170 12.44 | 0.0744 54.39 | 0.31 12.18 1/ 170 
|Luft 0.1879 0.0159 11.58 | 0.0744 54.00 | 0.69 10.84 . 
| 
yo /HBr 0.1899 0.0220 ».72 | 0.0760 54.385 | 0.84 | 15.38 1/ 180 
“\Luft 0.1858 0.0282 17.08 | 0.0723) 53.27 | 1.43 | 15.65 
{HBr 0.1285 0.0217 | 16.89 | 0.0696 54.75 | 0.06 | 16.95) 1) | 199 
“) Luft 0.1824 0.0275 20.77 | 0.0702 53.06 1.65 | 19.12 ia | 
, {HBr 0.1845 0.0284 21.11 0.0731 54.42 0.27 | 20.84 | 4, 200 
}Luft 0.1882 0.0312 22.57 | 0.0730) 52.87 | 1.84 | 20.73; " 
{HBr 0.1849 0.0282 | 20.90 | 0.0731 54.19 | 0.50 20.40 | 1 210 
“)Luft 0.1850 0.0881 | 24.51 | 0.0704) 52.20 | 2.51 22.00; '? 
{HBr | 0.1837 | 0.0297 | 22.21 | 0.0722 54.01 | 0.68 | 21.53] 4, 900 
')Luft 0.1820 0.0879 | 28.71 | 0.0686 52.08 | 2.69 26.02 ~ 
_ {HBr | 0.1854 0.0340 | 25.11 | 0.0731 54.02 0.67 24.47 | 1) 230 
‘)Luft 0.1878 0.0606 44.138 | 0.0649) 47.43 7.35 ete bo 4 
,yfHBr 0.1376 0.0401 | 29.14 | 0.0740 53.69 | 1.01 | 28.18 | ;, 240 
|\Luft 0.1860 0.0555 40.80 | 0.0665 48.93 5.80 | 85.00; ' 
fortgeht, ohne dafs gleichzeitig betriichtliche Mengen von Brom- 


wasserstoff abgegeben werden, wobei der Verlust in eimer Brom- 





wasserstoffatmosphiire etwas geringer ist als in Luft. Sodann wichst 
der Bromwasserstoffverlust des Salzes beim Erhitzen in Luft im 
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allgemeinen mit der Temperatur und wird ebenso wie der Wasser- 
verlust durch eine Atmosphiire von Bromwasserstoff vermindert. 
Es scheint, dafs ungefaihr ein Drittel des Wassers vom Magnesium- 


Me 












355 


Wasscrvvedust 
wm Luft 


\ 


estumbroma 
My Br, 6H,9 


Wasser - 
werdiist in 


“HBr 










SnL uft 


HBr-berolust tr Lif Z 


pe ae HB VerlustinH Br 
bea 








Sn a wine 
e686 Oe 0 7] 7) g 


e. 2 @ 2 eG @ o a 7) 
70 30 GO1001W0 ROLSOS9O 15010017018 0190 200210 2ROR IO 240 








Fig. 2. 








356 


bromid im Salz eine andere Funktion hat, als das iibrige. 
Beim sofortigen Erhitzen auf 170° in Luft oder 160° in Brom- 
wasserstoff schmilzt das wasserhaltige Salz und im geschmolzenen 
Zustande verliert es das Wasser weniger schnell, als das feste Salz 
bei etwas niedrigerer Temperatur. Hierdurch wird der Knick in 
den Kurven bedingt, welche die Verluste von Wasser und Brom- 
wasserstoff anzeigen. Wiirde das Salz allmihlich je eine halbe 
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Stunde auf Temperaturen erhitzt, die von 10° zu 10° stiegen, so 
war der Fortschritt der Entwiisserung gleichmafsiger, wie man in 
der beifolgenden Zeichnung erkennt, wonach alles Wasser bei 160° 
in Luft, bei 220° in Bromwasserstoff entfernt ist, und die die Ent- 
wiisserung verhindernde Wirkung des Bromwasserstoffes sich um so 
deutlicher ausspricht, je héher die Temperatur iiber den Punkt steigt, 
bei welchem das erste Drittel Wasser abgegeben wird. 
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Wasserhaltiges Aluminiumbromid. 


Das wasserhaltige Aluminiumbromid wurde dargestellt durch 
Auflésen von reinem Aluminiumchlorid in Wasser, Fiillen des Alu- 
miniumhydroxyds durch Ammoniumhydroxyd, Abfiltrieren und Aus- 
waschen des letzteren, Auflésung des Hydroxyds in Bromwasserstoft 
und Kristallisation der so erhaltenen Lésung durch Verdunsten im 
Vakuum iiber Schwefelsiiure; die erhaltenen Kristalle hatten fast 
normale Zusammensetzung. 


Gefunden: Theorie: 
7.25 °/, 7.20 °/, 
—_—<. +) oe 68.95 
6H,O . . 28.85 28.85 

100.00 °/, 100.00 °/, 


Der Verlauf der Entwiisserung von wasserhaltigem Aluminium- 
bromid in Luft und in Bromwasserstoff ergibt sich aus der folgenden 
Tabelle und der Figur 4. 


Entwidsserung von Aluminiumbromid 
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Kntwaisserung von Aluminiumbromid AIBr,.6H,0O. 





~ 5 “L y 2 ' 
z = 6 Verlust Brom . 5 =< 3 EB . 
“Cae as beim im o> hao l# a zo 
1. eo —e - > The 2 = =,° 
- > o Erhitzen Riickstand g & Ze NZ x 
- © > ; aa 3 3 = = 
< 2c ing (in *, ing = in *, a0) >= § ie 
(HBr 0.1808 0.0000 0.00 - tm Ea uta - - 
\Luft 0.1806 0.0000 0.00 aid = ie a E (0 
HBr 0.13894 0.0000) 0.00 ane = wind — 
“)Luft 0.1881 0.0000 0.00 = st call te 2 50 
{HBr 0.1344 0.0000 0.00 — _- -- — 
: ag : 90 
}Luft 0.1860 0.0000 0.00 — — = a 2 
(HBr 0.1817 0.0008 0.60 0.0881 63.13 | 0.88 0.23 , 100 
\Luft 0.1316 0.0014) 1.06 0.0842 64.05 | 0.10 | 116 ‘ | 1° 
(HBr 0.1864 0.0008 0.58 0.0861 63.60 0.35 0.23 , 110 
“Luft 0.1878 0.0024 1.74 0.0865 62.83 1.13 0.61 on 
JHBr 0.1851 0.0008 | 0.57 0.0878 6862 | 0.33 0.24 , 120 
‘)Luft 0.1867 0.0054 3.95 0.0834 61.07 2.91 1.04 . f 
{HBr 0.1297 0.0006 0.46 0.0825 63.64 0.31 0.15 1 130 
‘|Luft 0.1818 0.0106 8.04 0.0767 58,24 5.78 2.26 . 
{HBr 0.1379 | 0.0011 0.79 0.0831 60.82 | 38.67 2.89 1) 140 
\Luft 0.1857 0.0127 9.35 0.0771 56.85 7.18 2.17 ” 
, HBr 0.1866 0.0118 8.27 0.07380 | 53.46 10.62 2.35 , | 150 
Luft 0.1855 0.0549 | 40.51 0.0485 | 35.84 | 28.46 | 12.05 a 
yf HBr 0.1808 0.0121 9.25 0.0740 | 56.57 7.43 1.82 1) 160 
l\Luft 0.1848 0.0668 49.55 | 0.04138 | 30.66 | 33.71 15.84 
1 {HBr 0.1880 0.0270 19.56 0.0703 | 50.94 | 18.17 6.39 , 170 
|\Luft 0.1890 0.0919 66.11 0.0281 20.72 | 43.77 | 22.34 i ’ 
,»» HBr 0.1878 0.0561 40.71 0.0477 | 84.65 | 29.67 | 11.04 1 180 
‘jLuftt 0.1846 0.0949 70.50 0.0232 17.28 | 47.26 | 23.24 hn 
{HBr 0.1881 0.0850 638.86 0.0280 21.09 43.40 20.46 sae 
‘}Luft 0.1807 0.0976 74.67 0.0193 14.80 | 49.72 | 24.95 s 

4 (HBr 0.1862 0.0988 68.87 0.0232 17.08 | 47.46 | 21.41 , 200 
|Luft 0.1877 0.1090 79.15 0.0197 14.33 | 50.24 | 28.91 , 7 
JHBr 0.1355 0.0958 | 70.70 0.0246 18.04 | 46.49 | 24.21 1) 210 
‘}Luft 0.1845 0.1040 77.82 0.0158 | 11.76 | 52.85 | 24.47 be . 


Ks zeigt sich, dafs bei 100° und héher wasserhaltiges Alu- 
miniumbromid gleichzeitig Wasser und Bromwasserstoff verliert, und 
zwar sowohl in Luft als auch in Bromwasserstoff. Sowohl der Ver- 
lust an Wasser, als auch an Bromwasserstoff wird jedoch durch 
eine Atmosphiire von Bromwasserstoff verzégert. Bei der héchsten 
erreichten Temperatur, 210°, enthielt das Salz noch Brom. Nichts 
zeigt an, dafs ein Teil des Wassers eine andere Funktion im Salz 


besitzt. als ein anderer Teil. 
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Diskussion der Resultate. 

Beim Vergleich der beschriebenen Beobachtungen kann man 
CusHMANS Hypothese der inneren und dufseren Bindung des Wassers 
an den Molekularkomplex unter Annahme von vierwertigem Sauer- 
stoff anwenden. So legt das Symbol 


_H 
Br =O 
i H 
Bac I: 
Br =O¢ 
‘H 


fiir wasserhaltiges Baryumbromid mit zwei aufsen gebundenen 
Wassermolekeln den Gedanken nahe, dafs alles Wasser leicht ohne 
gleichzeitigen Verlust von Bromwasserstoff entfernt werden kann, 
und weiter, dafs die Konzentration des Bromwasserstofis im System 
den Verlauf der Entwisserung nicht beeinflussen wird. Das Symbol 


H H 
yy: 
O—O—Br =O 
4 or 
io 
Ms oH H 
WH 
O—O—Br = 0¢ 
Na 
H H 


fiir wasserhaltiges Magnesiumbromid, in welchem zwei Wassermole- 
kiile aufsen und vier innen gebunden sind, zeigt, wie ein Drittel 
des Wassers bei mifsiger Temperatur entfernt werden kann, ohne 
gleichzeitigen Verlust von Bromwasserstoff, wihrend die verbleibenden 
zwei Drittel des Wassers zu ihrer Entfernung eine héhere ‘Tem- 
peratur erfordern, wobei gleichzeitig Bromwasserstoffentwickelung 
stattfindet. Aufserdem erklirt das Symbol, warum Vergrdélserung 
der Konzentration des Bromwasserstoffes im System sowohl den 
Wasser- als auch den Bromwasserstofiverlust verzégert, nachdem 
das erste Drittel des Wassers vertrieben ist. Das Symbol 


H H 
O —O—Br 
J 
tt . i 
¥ H H 
Al O— O—Br 
H H 
\ 
H H 
O— O—Br 


H H 
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fir wasserhaltiges Aluminiumbromid macht die Beobachtung plausibel, 
dafs es unmdglich ist, Wasser ohne gleichzeitigen Verlust von Brom- 
wasserstoff zu entfernen, wobei das Salz beim fortgesetzten Erhitzen 
Neigung zum Ubergang in Oxyd zeigt. Bei einem Salz dieser Kon- 
stitution wird der natiirliche Einflufs einer Vergréfserung der Kon- 
zentration an Bromwasserstoff im System dahin gehen, die Ent- 
wiisserung des Salzes zu verzégern, wie auch beobachtet wurde. 
So scheint es, dafs der Verlauf der Entwiisserung wasserhaltiger 
Bromide durch die Cusumansche Hypothese der inneren und dufseren 
Bindung des Wassers an den Komplex erklirt werden kann. 


Der Verfasser ist Herrn Professor F. A. Goocn fir seinen Rat 
und seine Unterstiitzung waihrend dieser Untersuchung zu Dank 
verpflichtet. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1905. 











Uber die 
Verbindungen der Metalirhodanide mit organischen Basen. 
Von 


HERMANN (+ROSSMANN und Fritz HUNSELER. 


Zur Weiterentwicklung der in der WErNERschen Theorie liegenden 
strukturchemischen Ideen ist es von Wichtigkeit zu erforschen, in 
welchem Zusammenhange die Zusammensetzung der Additionspro- 
dukte organischer Basen an anorganische Salze mit den Eigen- 
schaften dieser Basen, vor allem mit dem Molekulargewichte der- 
selben steht. Dafs hier feste Beziehungen bestehen, scheint sicher; 
denn Pyridin und Chinolin unterscheiden sich beispielsweise durch 
ihre verschiedene Anlagerungsfihigkeit. So scheint die Zahl 4 die 
Maximalzahl der Chinolinmolekiile zu sein, welche sich anlagern 
kénnen, waihrend 6 die Maximalzahl beim Pyridin ist. Auch scheint 
der Charakter der Siurereste ohne Zweifel einen bedingenden Eintluls 
auf die Anzahl der eintretenden Molekiile der organischen Basen 
auszuiiben. Eine Darstellungsweise z. B., die bei den Chloriden 
von Kobalt und Nickel stets Tetrapyridinprodukte lieferte, gab be 
den Sulfaten derselben Metalle Verbindungen der Zusammensetzung 
2MeSO,.3C,H,N.2H,O.' Auch spricht hierfiir das viermalige Auf- 
treten von Hexapyridinverbindungen bei den Metallbromiden, denen 
nur je ein Fall beim Chlorid und Jodid gegeniibersteht. 

Um nun die vorliegenden Fragen aut eine gréfsere experimen- 
telle Basis zu stellen, haben wir im Anschlufs an die Arbeit des 
einen von uns? iiber die Kinwirkung des Pyridins auf Rhodanide 
zweiwertiger Metalle eine Anzahl von Additionsprodukten und Doppel- 


t Reirzenstein, Z. anorg. Chem. 18, 261. 
* Grossmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 559. 


Z. anorg. Chem. Bd. 46 =4 
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salzen organischer Basen mit Rhodaniden von zweiwertigen Schwer- 
metallen dargestellt und untersucht. Aus diesen Untersuchungen 
waren eventuell Schliisse auf folgende Fragen zu ziehen: 

|. T'riigt die Wernersche Theorie allen diesen Verbindungen 
Rechnung ? 

Il. Bestehen in der Tat Beziehungen zwischen den Molar- 
gewichten der organischen Basen und dem Typus der Additions- 
produkte und Doppelsalze? 

LI]. Spielt der Rhodanrest in diesen Verbindungen eine Ahnliche 
Rolle wie die Halogene? 

\V. Zeigt der Rhodanrest wie das Brom eine besondere Ten- 
denz zur Bildung der Maximaltypen? 

Der Rhodanrest ,SCN“ ist ja analytisch der Gruppe der 
Halogenionen zuzurechnen, und es fragt sich nun, ob er in niiherer 
Beziehung zu den Halogenen Chlor, Brom, Jod steht als das Fluor. 
Letzteres nimmt bekanntlich in mancher Beziehung eine Sonder- 
stellung gegeniiber den iibrigen Halogenen ein. So ist vor allem 
die Schwerléslichkeit der Erdalkalifluoride, sowie die leichte Lés- 
lichkeit des Silber- und Thalliumsalzes fiir das abweichende Ver- 
halten des Fluorions charakteristisch. Dieselben Unterschiede zeigen 
sich bei dem gegen Wasser héchst unbestindigen Quecksilbertiluorid 
im Gegensatz zu den fiufserst bestindigen Verbindungen der iibrigen 
Halogene mit diesem Schwermetall. 

Uber die Tendenz des Rhodanions zur Komplexbildung und die 
Stabilitit derartiger Verbindungen im Vergleich zu den betreffenden 
Haloidsalzen haben die Versuche von Brerscu,! BopLANDER? und 
(FROSSMANN® ergeben, dals Rhodanion weniger zur Komplexbildung 
als Jodion, dagegen stirker als Chlorion neigt. 

Besonders nah stehen sich Brom und Rhodanion, wie aus dem 
Verhalten des Kaliumquecksilberrhodanids K,Hg(SCN), 
Kk, HgBr,, welches bei gewéhnlicher Temperatur komplexer als letzteres 


zum Bromid 


ist, hervorgeht, wihrend itiher 50° das Verhiltnis umgekehrt ist. * 
Auch die Isolierung mehrerer Reihen von Bromorhodaniden des 
Quecksilbers und des Kadmiums liefs auf eine besonders nahe Be- 
ziehung beider lonen schliefsen. Im allgemeinen gilt die folgende 
Reihe fiir die Komplexbildung halogenhaltiger Anionen: Cl’, Br’, 


' Zerischr. phys. Chem. 8, 383 
'2 mor. Chem. 33. 197. 

Z. morg. Chem. 39, 428. 
‘ Z. anorg. Chem. 48, 356. 
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SCN’, J’, welche vom Chior zum Jod ansteigt. Dem Jodion schliefst 


sich noch das Cyanion an, welches, als EKinzelion sehr schwach, 
den Komplexverbindungen die gréfste Stabilitit verleiht. 

Ob zwischen den Doppelverbindungen der Metallrhodanide und 
der Haloide auch kristallographische Beziehungen bestinden (bei 
den einfachen Rhodaniden ist es nicht der Fall), sollte eine in- 
zwischen erschienene Arbeit von Huco,! der im mineralogischen 
Institut der Universitat unter Leitung von Herrn Professor Busz 
die von uns erhaltenen Verbindungen ausfiihrlich untersucht hat, 
entscheiden. Wir werden auf diese Arbeit im experimentellen Teil 
zurickkommen. 

Die Berechtigung der Werrnerschen Koordinationstheorie fiir 
die Systematik von Additionsprodukten und Doppelsalzen ist bisher 
hauptsichlich fiir die Halogenverbindungen erwiesen worden. WERNER* 
selbst hat in einer Arbeit tiber Chlorosalze, Prerrrer® in der daran 
anschlhiefsenden Arbeit iiber die Halogenosalze im allgemeinen ge- 
zeigt, dals, von wenigen Ausnahmen abgesehen, das WrrNEKsche 
System den tatsiichlichen Verhiltnissen entspricht. 

Fiir die Rhodanosalze, soweit sie das Rhodan im Anion ent- 
hielten, hat der eine von uns dies gleichfalls zeigen kénnen.* 

Wenn nun die Rhodanverbindungen inbezug auf Darstellung, 
Kigenschaften und molekulare Zusammensetzung so grofse Ahnlich- 
keit mit den entsprechenden Halogenverbindungen zeigten, so mufste 
man annehmen, dafs auch fiir die Systematik dieser Verbindungen 
dieselben Prinzipien mafsgebend seien, wie fiir die Halogenosalze, 
dafs also auch sie sich dem Werrnerschen System ohne Schwierig- 
keit wiirden einfiigen lassen. Diese Tatsache auch fiir die Rhodan- 
verbindungen mit organischen Basen nachzuweisen, galt als eine 
der Aufgaben vorliegender Arbeit. 

Dieselbe behandelt im wesentlichen die Additionsprodukte und 
Doppelsalze, welche die Rhodanide der zweiwertigen Schwermetalle: 
Kadmium, Quecksilber, Kobalt, Nickel, Kisen, Mangan, 
Zink mit den vier organischen Basen: Pyridin, Chinolin, Anilin, 
Phenylhydrazin, auiweisen. 

Die vier vorgenannten Basen wurden aus dem Grunde ausge- 
wihlt, um zu entscheiden, ob das Molekulargewicht tatsiichlich, wie 


* Centrbi. f. Mineralogie 1905, 289-—308. 321—382. 
* Z. anorg. Chem. 19, 158. 
* Z. anorg. Chem. 31, 191. 
* Z. anorg. Chem. 37, 438. 
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es nach den Versuchen von Reirzenstern! beim Pyridin und Chinolin 
zu sein schien, bestimmend ist fir die Bildung der Maximaltypen, 
oder ob konstitutive Ejintliisse mafsgebend sind. 


Experimenteller Teil. 
1. Verbindungen der Metallrhodanide und -haloide 
mit Pyridin. 


Wenn bei der Bearbeitung vorliegenden Stoffes an erster Stelle 
die Verbindungen der Metallrhodanide mit Pyridin erledigt wurden, 





so geschah dies hauptsichlich aus dem Grunde, weil der grdlste 
Teil der Additionsprodukte, sowie einige Doppelsalze bereits von 
H. GrossMANN? dargestellt und beschrieben worden sind, und es 
daher zweckmiilsig erschien, zunichst durch Darstellung der noch 
fehlenden hierher gehérenden Verbindungen diese Reihe zu vervoll- 


stiindigen. 
|. Quecksilberverbindungen. 


a) Rhodanide. 


1. Quecksilberrhodanid-Pyridin. 

Lost man Quecksilberrhodanid in heifsem Pyridin und lafst die 
dicktlissige Masse einige Tage stehen, so erhalt man die Mono- 
pyridinverbindung Hg(SCN),.1C.H-N in farblosen, schén ausgebildeten, 
durchsichtigen monoklinen Kristallen. Die Analyse ergab die Formel: 

Hg(SCN),.1C,H.N. 
Berechnet: D0.64 ” P Hg, 16.21 ° - S, 3.55 ° . N. 
Gefunden:* 50.67°/, Hg, 16.13°/, S, 3.67°/, N. 


Z. anorg. Chem. 18, 250. 

Ber. deuisch. chem. Ges. 37, 559. 

Uber die genauen Analysenresultate; vergl. Hiinseter, Dissertation, 
Leipzig-borna), 1905. 

Die Pyridinbestimmung wurde nach dem Verfahren von Lane, (Ber. 
eutsch. chem. Ges. 21, 1578), titrimetrisch ausgefiihrt, indem die Base durch 
Kochen mit Kalilauge ausgetrieben, in Normalsalzsiure aufgefangen und mit 
'', Normalkalilauge bis zum Eintritt der Ubergangsfarbe , unter Verwendung 
von Methylorauge als Indikator, titriert wurde. Das Verfahren gibt durchaus 
befriedigende Resultate. 

Die Rhodanbestimmungen wurden’ entweder durch Oxydation des 


Schwefels zu Schwefelsiiure und Bestimmung derselben als Baryumsulfat aus- 


gefiibrt, oder wo dies méglich war, durch Titration mit '/,, Normalsilbernitrat. 
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2. Pyridinium- Quecksilberrhodanid. ' 


Das Additionsprodukt list sich beim Erhitzen mit einer nicht 
zu verdiinnenden Rhodanwasserstoffsiure ” glatt auf, scheidet jedoch 
bald ein dickes Ol ab, das bei einigem Stehen in der Kilte zu 
einer weilfsen Masse von kristallinischem Gefiige erstarrt. Zu demselben 
Salze gelangt man beim Auflésen von Quecksilberrhodanid in einer 
wisserigen Lésung von Pyridiniumrhodanid. 


He(SCN),C.H,N.SCN, 

Hiertiir: 

Berechnet: 44.05°/, Hg, 21.15°/, 8S, 3.08°/, N. 
Gefunden: 44.17°/, Hg, 21.20°/, S, 3.18°), N. 

Da Doppelverbindungen der Quecksilberhaloide mit Pyridinium- 
salzen nur wenig bekannt sind, wurden dieselben zum Vergleich 
mit dem entsprechenden Rhodandoppelsalze dargestellt. In gleicher 
Weise wie dieses erhiilt man dieselben beim Auflésen der Additions- 
produkte 

HgCl,.2C,H.N und Hgbr,.2C,H.N 


' Die Nomenklatur der Additionsprodukte wurde durch Anhiingung dee 
Namens der organischen Base an den des anorganischen Salzes_ gebildet 
wibrend nach dem Vorschlage von Grossmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 3% 
559, fiir die Doppelverbindungen die Namen Pyridinium, Chinoliniumsalze usw 
gewihlt wurden. Leider ist in der Hvuaoschen Arbeit die friihere, abweichend: 
Nomenklatur benutzt worden. 

*> Darstellung der Rhodanwasserstoffsiiure. Nach den Angaben 
von Hermes, Journ. prakt. Chem. 97, 465, stellt man Rhodanwasserstotisiiur 
am besten durch Zerlegen von Quecksilberrhodanid mit Schwefelwasserstoff dar, 
indem man Quecksilberrhodanid in Wasser suspendiert und so lange Schwefe! 
wasserstoft einleitet, bis die Fliissigkeit dauernd darnach riecht. Dureh Ein 
leiten von Kohlensiure vertreibt man den iiberschiissigen Schwetelwasserstofi 
Die Darstellung der Sfiure durch Destillation von Rhodankalium mit Schwefe 
siiure, wie sie unter anderem Berzeuivs, Schwetgg. Journ. $1, 42, angibt, ist 
nach den Untersuchungen von Hermes nicht empfehlenswert, da die Ausbeut 
sehr schlecht und die erhaltene Siiure unrein ist. Abweichend von diesen 
beiden Methoden stellten wir die Rhodanwasserstoffsiure stets durch Umsetzen 
molekularer Mengen von Baryumrhodanid mit Schwetfelsiure von bekanntem 
Gehalt dar und erhielten je nach Anwendung verdiinnter oder konzentrierte: 
Lésungen der beiden Komponenten eine Siure von 5—12°,. Diese Darstellungs- 
weise fiihrt vor allem schnell zum Ziele und zeichnet sich aufserdem gegen die 
vorhin genannten Methoden durch ihre gréfsere Bbilligkeit und bessere Haltba: 
keit der erhaltenen Sfure aus: denn die !2°,ige Siure hielt sich stets einige 
Wochen und zersetzt sich auch dann nur in geringem Malse, wodurch tibrigens 


die Brauchbarkeit derselben keineswegs beeintriichtigt wird. 
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in den zugehérigen Halogenwasserstofisiuren; aus der Lisung kri- 
stallisieren das Chlor- und Bromdoppelsalz in Gestalt lang _pris- 
matischer, durchsichtiger, trikliner Kristalle aus, waihrend das Jod- 
salz in langen, feinen Nadeln von hellgelber, glinzender Farbe und 
jiufserst feiner Struktur ausfallt. Bei der Darstellung hat man da- 
rauf zu achten, dafs die Verbindungen aus méglichst verdiinnten 
Lésungen langsam auskristallisieren, weil verschiedene Male die Be- 
obachtung gemacht wurde, dafs bei Nichtbeachtung dieser Vorsichts- 
mafsregeln das Additionsprodukt unzersetzt austiel.! 


by) Haloide. 


1. Pyridinium-Merkurichlorid. 
HgCi,.2C,H,N.CL. 
Hiertir: 
Berechnet; 39.89°/, Hg, 5.59°/, N. 
Gefunden: 39.70°/, Hg, 5.37 °/, N. 


2. Pyridinium-Merkuribromid. 


HgBr,.2C,H,N.Br. 


Hiertiir: 


Berechnet: 29.45°/, Hg, 4.12°/, N. 
Gefunden: 29.33°/, Hg, 4.29°/, N. 


3. Pyridinium-Merkurijodid. 
HgJ,.2C,H.N.J. 

Hiertir: 

Berechnet: 23.08°/, Hg, 3.23°/, N. 
Gefunden;: 23.28°/, Hg, 3.37°/, N. 

Kerner wurde noch eine Anzahl von komplexen Pyridinium- 
Merkurisalzen mit gemischtem Anion dargestellt, die sich sicherlich 
noch leicht werden vermehren lassen. Sie entstehen leicht beim 
Liésen von Quecksilberhaloiden in den wisserigen Lésungen von 
Pyridiniumsalzen. Besonders bemerkenswert ist das Chlorojodid 
2HgJ,.8C,H.N.Cl, welches bei der Einwirkung von Quecksilberjodid 
auf Pyridiniumchlorid entsteht; die warme Lésung triibt sich schnell 


' Uber die kristallographischen Messungen, s. Hveo l. c. 
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beim Abkiihlen, da das Chlorojodid sich als Ol ausscheidet, welches 
bald kristallinisch erstarrt. Vierseitige monokline Prismen, die zu 
einer Kristalldruse zusammengewachsen waren. Wibhrend man A\l- 
kaliquecksilber-Bromochloride und -Jodobromide u.s.w. wohl kennt, 
gelingt es nicht, mit Ausnahme der Verbindung HgJ,.CsCl’ ein 
Chlorojodid eines anderen Alkalimetalles in festem Zustande zu 1iso- 
lieren. Man sieht auch hier wieder aus der leichten Bildungsweise 
der Pyridiniumverbindung die besondere Wirkung des Pyridinium- 
restes fiir die Isolierung von Komplexen. 


4. Pyridinium-Merkurichlorobromid. 
HgBr,.C,H, N.Cl. 


Farblose, langprismatische, monokline Kristalle in heilsem 
Wasser leicht, in kaltem schwer ldéslich. 
Hiertiir: 
Berechnet: 42.10°/, Hg, 2.95°, N. 
(tefunden: 41.77, 41.98°/, Hg, 2.79°/. N. 


0 0 


5. Pyridinium-Merkuribromojodid. 
Gelbe, nicht sehr deutliche Kristalle, in Alkohol unzersetzt 
léslich; Wasser scheidet HgJ, ab. 
HgJ,.2C,H,NBr. 


Berechnet: 25.93°/, Hg, 3.62°) N. 


Gefunden: 26.64°/, Hg, 3.45°/, N. 


6. Pyridinium-Merkurichlorojodid. “ 
2HgJ,.3C,H,N.CL. 


Berechnet: 32.01 °/, Hg, 3.35 °/, N. 
Gefunden: 33.30°/,, 32.84°/, Hg, 3.20°/,, 3.44%, N. 


7. Pyridinium-Merkurichlorocyanid. 


Langprismatische, kleine monokline Kristalle, dem Bromochlorid 
im Verhalten ahnlich. 
“ny ry 9 ‘ Y ’ 
3Hg(CN),.2C,H,N.Cl. 
' Wetis, Z. anorg. Chem. 2, 402. 
* Die aus jodhaltigen Quecksilberlésungen erhaltenen Werte waren, wie 
stets zu hoch; vergl. Wetts l. c. 
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Berechnet: 60.81 °/, Hg, 2.85°/, N. 
Gefunden: 60.27°/,, 60.58°/, Hg, 2.96°/, N. 


Wie bereits erwihnt, stellen diese Verbindungen nicht die 
allein méglichen Kombinationen vor. Eine Vollstandigkeit war hier 
auch keineswegs beabsichtigt. Gemischte Pyridiniumrhodanomerkuri- 
salze zu erhalten, gelang bisher nicht. Zwar lést sich Hg(SCN), in 
Pyridiniumchlorid und -bromid, die Lésungen ergeben jedoch keine 
gut kristallinischen Verbindungen. Dagegen ist bereits friiher ein 
Pyridiniumrhodanocyanid Hg/CN),.C,H,N.SCN? beschrieben worden, 





welches sich in der Zusammensetzung und den Eigenschaften den 


Alkaliverbindungen anschliefst. 


li. Kobaltverbindungen. 


1. Kobaltrhodanid - Tetrapyridin. 


Sanp*® hat diese Verbindung dargestellt und beschrieben. Man 
erhilt sie beim Versetzen einer wisserigen Lésung von Kobalt- 
rhodanid mit der molekularen Menge Pyridin. Unter starker Wirme- 
entwickelung fillt sofort ein hellrosagefirbtes Salz aus, das, aus 
heifsem Pyridin umkristallisiert, in einheitlichen, zart rosagefarbten 
Nadeln erhalten wird. 

Die Analyse bestiitigte die Formel von Sanp: Co(SCN), + 4C,H.N. 

Kobaltrhodanid erhielten wir durch Umsetzen molekularer 
Mengen von Kobaltsulfat mit Baryumrhodanid. Die anfangs hell- 
rote Lésung wird beim Eindampfen allmihlich dunkelblau, und 


ian) 


nach einigem Stehen im Vakuum scheiden sich glinzende, weinrote 


Kristalle des rhombischen Systems ab, denen gemiils Analyse die 
/, isummensetzung Co(SCN e “1 4 HO zukommt. 


Co SCN), ne 4H,0. 


Berechnet: 23.88°/, Co, 25.91°/, 8S, 29.12%, H,0. 


Gefunden: 24.00°/, Co, 25.88°/, S, 28.84°/, H,O. 

Lifst man die Kristalle einige Zeit an der Luft liegen, so 
werden sie allmihlich schmutzigbraun und undurchsichtig. RosEn- 
Heim und Coun® erhielten bei der Darstellung des Kobaltrhodanids 


Ber. deutsch. chem. Gea. 37, 1258. 


> Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1443 


Z. anorg. Chem, 27, 284. 
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stets tiefdunkel violette Kristalle von der Zusammensetzung Co(SCN), 
+ 3H,0. 
Co(SCN), + 4H,0O. 


2. Tripyridinium - Kobaltrhodanid. 

Man erhialt dieses Doppelsalz in regelmiifsig ausgebildeten, 
dunkelblauen Kristallen des monoklinen Systems, wenn man die 
wisserigen Lésungen von Kobaltrhodanid und Pyridiniumrhodanid 
zusammenbringt. Die Resultate der kristallographischen Unter- 
suchung des Salzes sind folgende: 


Achsenverhiltnis = a: b:e¢ = 0.8747: 1: O.8590 


Die Verbindung zeigt deutlich Pleochroismus (violettblau). 
Co(SCN), 3C,H,.N.SCN.? 


Berechnet: 10.00°/, Co, 27.19°/ S. 7.14%), N. 
Gefunden: 10.08°/, Co, 26.90°/, S, 6.95°) N. 


0 0 
Merkwiirdig ist die Zusammensetzung dieses Pyridiniumsalzes, 
welches von den Alkalisalzen vom Typus R,Co(SCN), + aq. abweicht. 
Ks gelingt tibrigens, auch eine in blauen Nadeln kristallisierende 
Dipyridiniumverbindung zu erhalten. Im Verhalten gegen Wasse 
zeigen alle komplexen Kobaltrhodaniddoppelsalze das gleiche Ver- 
halten. In konzentrierter wisseriger und in alkoholischer Lésung 
blau gefarbt, werden sie durch viel Wasser in die Komponenten 
gespalten, wobei die rosa Fiarbung des Kobaltoions auftritt. 


lll. Nickelverbindungen. 


1. Nickelrhodanid - Tetrapyridin. 

Das Additionsprodukt des Nickelrhodanids mit Pyridin erhielt 
(FROSSMANN® beim Versetzen der wiisserigen Lésung von Nickel- 

' Mit ,,o“% ist der Neigungswinkel bezeichnet, den die a-Achse mit de: 
tlauptachse = ¢ bildet und zwar ist immer der spitze Winkel angegeben. Die 
kristallographischen Angaben entnehmen wir der Arbeit von Hugo; vergl. dort 
die einzelnen Messungen. 

> Die Metalle der einzelnen Verbindungen wurden mit Ausnahme von 
Wuecksilber, Eisen und Zink als Metallsulfate bestimmt. Man erreicht dies 
durch Abrauchen der Substanz mit konzentrierter Schwefelsiure, Zerstéren de: 
organischen Substanz durch Gliihen und nochmaliges Abrauchen. Diese Be 
stimmungsmethode liefert recht befriedigende Werte 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 559%. 
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rhodanid mit tiberschiissigem Pyridin als hellblauen, kristallinischen 
Niederschlag, der aus Alkohol oder Pyridin umkristallisiert, In 
gliinzenden, monoklinen Nadeln von der Zusammensetzung Ni(SCN), 
{C.H.N erhalten wird. 


2. Dipyridinium - Nickelrhodanid. 


Versetzt man eine wisserige Lésung von Nickelrhodanid mit 
der molekularen Menge Pyridiniumrhodanid und engt die dunkel- 
yriine Lésung auf dem Wasserbade ziemlich stark ein, so scheidet 
sich beim Erkalten ein hellgriingefarbtes Aggregat von halbkugelig 
gewOlbten Kristallen ab; in Wasser und Alkohol sind diese leicht 
l6shich und daraus unzersetzt umkristallisierbar. 


Ni(SCN), 20, H,N.SCN + 2H,0. 


Berechnet: 12.05 °/, Ni, 26.32°/, S, 5.76°/, N. 


Gefunden: 11.88°/, Ni, 26.29°/, 8, 5.71°/, N. 


IV. Ferroverbindungen. 


1. Ferrorhodanid - Tetrapyridin. 


Man erhilt diese Verbindung am einfachsten beim Versetzen 
einer heifsen, ziemlich konzentrierten Ferrorhodanidlésung —, die 
sich nach Cniaus! durch Lésen von Eisendraht oder Kisennigeln in 
Rhodanwasserstoffsiure leicht darstellen lafst — mit iiberschiissigem 
Pyridin; es scheidet sich sofort ein gelbgriiner Niederschlag aus, der 
aus mikroskopisch kleinen, prismatischen Nadeln besteht, die sich an 
der Luft in kurzer Zeit unter Oxydation braun firben. Wegen 
dieser sehr leichten Oxydierbarkeit und der fortwihrenden Pyridin- 
abgabe war es anfangs nicht méglich, itbereinstimmende Analysen- 
resultate zu erhalten. Nachdem jedoch das Salz aus heilsem Pyridin 
umkristallisiert und nach scharfem Absaugen im Vakuum iiber Pyri- 
din getrocknet worden war, bildeten sich hellgelbgefarbte, glitzernde 
Kristalle von prismatischer Gestalt, die sich auch lingere Zeit un- 
zersetzt aufbewahren liefsen. 


Fe(SCN), 4C, HN, 
Berechnet: 11.44 ° x Fe, 13.13 ° P S, 11.50 °/, N. 


Gefunden: 11.34°/, Fe, 13.12°/, S, 11.17°/, N. 


' Ann. 99, 48. 
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2. Tripyridinium - Ferrorhodanid. 


Das Eisendoppelsalz erhailt man in ihnlicher Weise wie die 
iibrigen Doppelverbindungen in regelmilfsigen, mefsbaren Kristallen 
des monoklinen Systems, wenn man eine Lésung von Ferrorhodanid 
mit Pyridiniumrhodanid versetzt. Schon nach kurzer Zeit scheiden 
sich gelbgefirbte Kristalle ab, die bei liingerem Liegen an der Luft 
infolge obertlichlicher Oxydation eine rote Farbe annehmen. Die 
kristallographische Messung hatte folgendes Ergebnis: 


Achsenverhiltnis = a:h:e¢ = O.8865: 1: 0.8655 
3 = 44" 41’ §0” 


Aus diesen Werten geht hervor, dafs das Eisendoppelsalz iso- 
morph ist mit dem vorher beschriebenen Kobaltdoppelsalz. 


Fe(SCN), 3C,H,N.SON. 


Berechnet: 9.52°/, Fe, 27.33°/, S, 7.18°/, N. 


io . 0 


Gefunden: 9.38°/, Fe, 27.13°/, S, 7.28°/, N. 


Von den Alkaliferrorhodaniden Rosenuerms und Couns! unter- 
scheidet sich diese Verbindung durch ihre Zusammensetzung, ge- 
ringere Léslichkeit und gréfsere Bestiindigkeit sehr erheblich. 


V. Manganverbindungen. 


1. Manganrhodanid - Tetrapyridin. 
2. Manganrhodanid - Dipyridin. 


Beide Verbindungen wurden von GRossMANN* beim Vermischen 
einer wisserigen Lésung von Manganrhodanid mit der molekularen 
Menge Pyridin in Gestalt glinzender, monokliner Prismen er- 
halten. Gemifs Analyse kommt ihnen die Zusammensetzung: 


Mn(SCN), 4C,H.N und Mn(SCN),2C,H,N zu. 


- 


3. Tripyridinium - Manganrhodanid. 
Was die Darstellungsweise dieses Doppelsalzes angeht, so ent- 
spricht sie in jeder Hinsicht der beim Kobalt-Nickel- und Kisen- 
doppelsalz. Auch hier erhilt man regelmilsig ausgebildete, farb- 


' 2. anorg. Chem. 27, 284. 
*hieé 


3¢2 


lose Kristalle des monoklinen Systems. Die _ kristallographische 
Messung derselben ergab folgende Resultate: 


Achsenverhidltnis a:4:¢ = 0.8751 :1: 0.8671 
§ = 49° 89’ 5b”. 


Auch dieses Doppelsalz zeigt lsomorphismus mit den Doppel- 
verbindungen, welche Kobalt- und Ferrorhodanid mit Pyridin bilden. 


Mn(SCN), 3C,H,N.SCN. 


Berechnet: 9.39°/, Mn, 27.87 °/, 8, 7.19 ° P N. 


(sefunden: 9.44°/, Mn, 27.24°/, 8S, 6.96°/, N. 


, 


Vi. Pyridiniumzinkjodid. 


Zur Vervollstindigung der Reihe der Zinkpyridiniumsalze ZnCl,. 
2CH.N.Cl, ZnBr,.20,H,.N.Br und Zn(SCN),.2C,H,N.SCN wurde 
biges Doppeljodid neu dargestellt. Man erhilt dasselbe durch 
Autlésen des Additionsproduktes ZnJ,2C,H,N in Jodwasserstoff- 
siure. Nach starkem Eindampfen fallen allmahlich bei kurzem 
tehen im Eisschrank gelbgefiirbte Kristalle in Gestalt monokliner 


si | nen Aus, 


ZnJ,2C,H,N.J. 


Berechnet: 8.92°/, Zn, 3.83°/, N. 
Gefunden: $.81°/, Zn, 3.70°/, N. 


Vil. Pyridiniumrhodanid. 


In iihnlicher Weise wie die Verbindungen des Pyridins mit 
den Halogenwasserstoffsiuren, erhilt man auch dieses Salz beim 
Kindampfen molekularer Mengen von Pyridin und Rhodanwasserstoft- 
siiure: bei starkem Einengen auf dem Wasserbade bildet sich all- 
miihlich eine sirupartige Masse, aus der sich bei mehrtaigigem 
Stehen im Vakuum glashelle, geruchlose, sehr hygroskopische 
Kristalle abscheiden, die plattenférmig zusammengewachsen sind. 
In Wasser sind sie unter bedeutender Temperaturerniedrigung sehr 
leicht léslich. 


C.H,.N.SON, 


Berechnet: 23.21 °/, S, 10.16 °/, N. 


(gefunden: 22.93°) S, 9.68 ° . N. 





Ma 


M 
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der 


iiber 





die Verbindungen 
und Metallhaloide mit Pyri: 


\Tbersicht 


I. Additionsprodukte. 






Metallrhodanide 


lin. 





Rhodanide Chloride Br 


Cd(SCN),.2C,H.N! 
Cd(SCN),.3C,H.N* 


CaCl,.2C,H,N? CdBr, 


Cdbr, 


Kadmium 


Hg(SCN),.1C,H.N HgCl,.1C,H,N*® 


<silber 


Kobalt Co(SCN),.4C,H.N'™ CoCl,.1C,H,N! CoBr,. 
CoCl,.2C,H,N ™ 
CoCl,.3C.H N! 
CoC},.4C,H,N 
Nickel Ni(SCN),.4C,H,.N"™ NiCl,.4C,H,N* NiBr,. 
Nibr,. 
Eisen Fe(SCN),.4C,H.N” FeCl,.3C,H,N 4 


2H,O% 


MnCl,.1C,H,N 
MnCl,.2C,H,N? 


ZnCl,.2C,H,N 2 


Mn(SCN),.2C,H,N ” 
Mn(SCN),.4C,H.N * 


Zn(SCN),.2 C,H, N * 
Zn(SCN),.4C,H.N * 


5 9 22 25 27 


\| nga 


Zink 


28 


Ber. deutsch. chem. 
} 19 VaReT. Compt. ren 
‘t Ebend. 112, 622. 


Ber. deutsch. chem. 


30 82 (FROSSMANN, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1578. 
124, 1156. > Ebend. 115, 469. — 
wg. Chem. 18, 253. 10 1% (Ross, 
eutsch. chem. Ges. 36, 443. 


Hebr,. 


Mabry. 
Munbr,. 


Znbr,.2C,H,N 


(7e8. 


‘omide 


.2C,H,N* 
6C H.N® 
2C,.H.N '° 
4C.H.N® 


2C.H,N * 
iC.H.N#? 


2C,H,N * 
6C,H.N* 


37, HDG 


d. 112, 390. 


13 14 1 16 21 


Ges. 23, 205. 


+5 26 Pinxkussoun, Z. anorg. Chem. 14, 388. 
’ ‘ 


Jodide 


CdJ,.1 C,H 
CdJ,.2C.H 
CdJ,.6C,H 


4“. 4.4. 


ZnJ,.2C,H,N *' 


249 #29 1. AN: 


— * 2 Ebend 
» os wom f 
REITZENSTEIN, Z. 

2 Sanp, Her. 


++ Mever, 





morg. Chem. 22, 183. — ** Grossmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1253. * Vertasser. 
Il. Doppelsalze. 
Rhodanide Chloride Bromide Jodide 


[Ca(SCN),]C,H,N' — (CdCl, |C,H,N? (H,! 


br, 


\admium 


Cd 
Hebr, 


(HH. 


,< 
~ ~Br, 


WJuecksilber 


([Hg(SCN),)C,H,N’ 
(Co(SCN), (C,H,N),’ 


HgCl, (C,H, N)," 
CoCl,\(C,H,N), 


Kobalt (* 


Nickel AH,O), | 


(SCN), | 
| Fe(SCN), (C,H, N),* 
/'Mn(SCN), (C,H, N),* 


NiCl, |C,H,N * 


(( HN by NiCl,\((C,H,N), ; 


Ni 
Lisen 


Mangan 


MnCl, |C,H,N° 
‘MnCl, (C,H, N)o’ 


Zink ZnCl, (C,H,N),° 


2s @ 8 


em. iI, 


[Zn(SCN),\(C,H,N)o * ‘ZnBr, 


254 u. 18, 253. — ° * Pinkxussoun, Z. Cher 


anorgd, 





9 (yrossMANN, Ler. deutsch. chem. Ges. 374, 559. — 


Dye | 


KC H,N).* 


Dy | 


‘ ’ 
( HN) 
‘ 


14. S88. 


i. 


h. chem. Ges. 21, 1578. — '' Grossmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 1253. 


(ChLHeNk* 


(C,H,N), ! 


REITZENSTEIN . 


HgeJ\CH.N 


ZnJ (C,H, N),” 
4. 


, LANG, [se7. 


aiid 


* Verfasse: 
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Wie vorstehende Tabellen zeigen, bietet das WrrnNERsche 
System zur Klassifizierung nicht nur der Additionsprodukte, sondern 
auch der Doppelsalze ein vorziigliches Mittel. Bei letzteren ist der 
Pyridiniumrest ,,C,H,N*“ direkt vergleichbar den Kationen K, NH, 
wihrend man sich den Séiurerest ,SCN“ direkt mit dem Metallatom 
verbunden denkt, fhnlich wie in den Verbindungen: [Co(NQ,),|K, 
oder | e(CN), |K,. 
typus erreicht bei Verbindungen von der allgemeinen Zusammensetzung: 
MeX,|R,, in der X den Siéiurerest, R die organische Base bezeichnet. 

Wihrend bei den Additionsprodukten die Zahl 4 das Maximum 


Bei zweiwertigen Metallen ist also der Maximal- 


der Pyridinmolekiile bedeutet, die sigh an zweiwertige Metallrhoda- 
nide anlagern, wird bei den Doppelsalzen die Zahl 5 hiufig erreicht. 


Bh. Verbindungen der Metallrhodanide und Metallhaloide mit 
Chinolin. 


Die Verbindungen der Metallrhodanide mit Chinolin, die schon 
durch ihre héchst mannigfache, molekulare Zusammensetzung Inter- 
esse erregen, wurden ganz besonders aus dem Grunde wertvoll, 
weil die gut kristallisierten Doppelsalze durch Vergleichung mit den 
gieichfalls mefsbaren, analogen Doppelverbindungen der Metall- 
haloide mit Chinoliniumhaloiden gestatteten, wichtige Schliisse aus 
der Kristallform der beiderseitigen Salze zu ziehen. Es zeigte sich 
niimlich, dafs sowohl die einzelnen Vertréter der Rhodan- wie der 
Halogenverbindungen unter sich vollkommen isomorph sind, dalfs 
aber auch die Rhodan- und Halogenverbindungen gegenseitig iso- 
morphe Struktur zeigen. Infolge dieses Verhaltens kann die grofse 
Ahnlichkeit zwischen den Rhodan- und Halogendoppelsalzen auch 
kristallographisch als erwiesen betrachtet werden. Da die Doppel- 
verbindungen der Metallhaloide mit Chinoliniumhaloiden nur wenig 
untersucht sind, wurden dieselben zum Vergleich mit den ent- 
sprechenden Rhodandoppelsalzen, von den vier Metallen Kadmium, 
Quecksilber, Zink und Kobalt dargestellt. 


|. Kadmiumverbindungen. 


a) Rhodanide. 


1. Kadmiumrhodanid - Dichinolin. 
2. Kadmiumrhodanid - Trichinolin. 
Die den Haloidsalzen entsprechenden Chinolinadditionsprodukte 
des Kadmiumrhodanids (vergl. die am Ende dieses Abschnittes fol- 
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vende Literaturiibersicht) erhilt man beim Versetzen molekularer 
Mengen von Kadmiumrhodanid in wisseriger Lésung mit einer 
alkoholischen Chinolinlésung; beim Umriihren scheidet sich sofort 
ein weilslich-gelber, kristallinischer Stoff ab, der aus mikroskopisch 
kleinen, prismatischen S&ulchen besteht. Es existieren nur die 
beiden oben genannten Verbindungen, da es niemals gelang, ein Mono- 
oder Tetrasalz zu erhalten. Beide Verbindungen sind in Alkohol 
und Ather auch beim Erhitzen nahezu unldslich, wihrend sie sich 
in verdiinnten Séuren ziemlich leicht lésen. 
Cd(SCN), 2C,H,N. 
Berechnet: 23.22 °/, Cd, 13.17 ° 
Gefunden: 23.30°/, Cd, 18.25° 


Cd(SCN), 30, HN. 


Berechnet: 18.25°/, Cd, 10.41 °/, 8. 
Gefunden: 18.30°/, Cd, 10.51 ° 


3. Dichinolinium - Kadmiumrhodanid. 
4. Tetrachinolinium - Kadmiumrhodanid. 


Wie die Pyridiniumverbindungen erhilt man auch die 
Chinolindoppelsalze der Metallrhodanide am einfachsten beim Zu- 
sammenbringen molekularer Mengen Chinoliniumrhodanid und Metall- 
rhodanid, beide in wasseriger Lisung. Im vorliegenden Falle bildet 
sich zuerst ein gelblichgefiirbtes Ol, das jedoch nach kurzem Stehen 
in der Kiilte zu einer weifsen, undurchsichtigen Kristallmasse er- 
starrt. Diese lifst sich leicht aus Alkohol umkristallisieren, und 
es bilden sich dann durchsichtige, monokline Kristalle, die sich an 
der Luft sofort weifslich triiben. In Wasser und Alkohol sind die 
beiden Salze, die sich in bezug auf Darstellung und Verhalten voll- 
kommen gleichen, beim Erhitzen leicht léslich, wihrend sie in Ather 
nahezu unléslich sind. 

Cd(SCN),.2C ,HN.SCN, 


Berechnet: 18.58 “le Cd; 21.20°/, S. 


Gefunden: 18.53 °/, Cd; 20.89°/) S. 


Ca(SCN),.4C,H,N.SON. 


Berechnet: 11.45°/, Cd; 19.60°/, S. 


Gefunden: 11.74°/, Cd; 19.57 °/, 
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b) Haloide. 


1. Dichinolinium-Kadmiumbromid. 


Bisher warnurdas Monochinoliniumkadmiumchlorid CdCl,C,H, NCI 
+ H,O' bekannt. Die Zusammensetzung der neu dargestellten 
Uoppeibromide und Jodide entspricht derjenigen des ersten Doppel- 
rhodanids. 

Das Additionsprodukt, welches Kadmiumbromid mit Chinolin 
bildet und die Zusammensetzung CdBr,.2C,H.N hat, lést sich beim 
krwirmen glatt in verdiinnter Bromwasserstoffsiure; nach kurzem 
Stehen scheidet sich aus dieser Lésung das Doppelsalz in Gestalt 
durchsichtiger, tarbloser Kristalle des monoklinen Systems ab. In 
sehr regelmiilsig ausgebildeter Form erhialt man dieses sowie die 
ibrigen von mir dargestellten Halogendoppelsalze, wenn man den 
ersten Ansatz, der sich bildet, abfiltriert und die Mutterlauge so- 
dann ein wenig einengt. Das Resultat der kristallographischen 


Messung ist folgendes: 


Kristallsystem = monoklin 
a:b:e = 1.2160:1: 2.0298. 
3 = 65° 50’ 43” 


CdBr,.2C,H,N.Br. 


Berechnet: 16.23 °/, Cd: 46.20 ° Br. 
Gefunden: 16.03°/, Cd; 46,02°/, Br. 


0 0 


2. Dichinolinium-Kadmiumjodid. 


Auch dieses Doppelsalz erhilt man beim Auflésen des Additions- 
produktes, welches Kadmiumjodid mit Chinolin bildet und die Zu- 
sammensetzung CdJ,.2C,H,N hat, in Jodwasserstoffsiure. Aus der 
Lésung scheidet sich ein schwefelgelber, kristallinischer Niederschlag 
ab, der auch beim Umkristallisieren aus Alkohol keine mefsbaren 
Kristalle liefert; ebensowenig erhilt man solche beim Einengen der 
Mutterlauge. 

1 spi’ Y 
CdJ,.2C,H.N.J. 
Berechnet: 12.77°/, Cd; 57.67°/, J. 
a7 


Getunden: 12.43 °/ 


Witttams, J. 1855. 521. 











ll. Quecksilberverbindungen. 


a) Rhodanide. 


1. Quecksilberrhodanid-Chinolin. 


Quecksilberrhodanid lést sich in einer alkoholischen Lésung 
von Chinolin glatt auf. Beim Erkalten scheiden sich allmiahlich 
farblose Kristalle von regelmalsiger Gestalt ab. 


Hg(SCN),.1C, HN. 


Berechnet: 44.96 °/, Hg, 14.39°/, S. 
Gefunden: 44.71 °/, Hg, 14.22°/, 8. 


2. Dichinolinium-Quecksilberrhodanid. 


In einer konzentrierten, wisserigen Lésung von Chinolinium- 
rhodanid lést sich Quecksilberrhodanid beim Erhitzen auf. Nach 
einiger Zeit scheidet sich ein gelbes Ol ab, das beim Stehen iiber 
Kis zu einem Kristallbrei erstarrt, der aus mikroskopisch kleinen 
Prismen besteht. Aufserdem bilden sich aus der tiber dem OI 
stehenden wiisserigen Lésung weilse, seidengliinzende, zu Biischeln 
vereinigte prismatische Nadeln; mefsbare Kristalle vermochten wir 
jedoch nicht zu erhalten. In Alkohol lést sich das Doppelsalz glatt 
auf, ebenso in Wasser und Ather beim Erwirmen. 


af SCN) 9C INS 
Hg(SCN),.2C,H,N.NS. 


Berechnet: 28.91 °/, Hg, 18.51°/, 3S. 
Gefunden: 29.25 °/, Hg, 18.29°/, S. 


0 


3. Tetrachinolinium-Quecksilberrhodanid. 


In bezug auf Darstellung, Aussehen und Verhalten ist dieses 
Doppelsalz vollkommen analog der im vorhergehenden beschriebenen 
Di-Verbindung, so dafs auf diese verwiesen werden kann. Auf ein 
Molekiil Quecksilberrhodanid nimmt man hier vier Molekiile Chino- 
linlumrhodanid. 


Hg(SCN),.4C,H,N.SON. 


Berechnet: 18.73 °/, Hg, 17.99°/, S. 
‘ . . 3 ~ ra 920 " 
Gefunden: 18.51 °/, Hg, 18.23%), 8. 
Z. anorg. Chem. Bd. 46. 25 








318 


b) Haloide. 


Von den Hallogenverbindungen war bisher nur das von Bors- 
pach! dargestellte Salz HgCl,.2C,H,NCl + 2H,O bekannt. Das 
Brom- und Joddoppelsalz wurden neu dargestellt. 


l. Dichinolinium-Quecksilberbromid. 


In dhniicher Weise, wie die Doppelsalze der Kadmiumhaloide 
mit Chinolin, erhalt man auch vorstehende Doppelverbindung beim 
Auflésen des Additionsproduktes, welches Quecksilberbromid mit 
Chinolin bildet, in Bromwasserstofisiure. Auch bei diesem Brom- 
doppelsalz scheiden sich sehr schéne Kristalle von facheriger Struktur 
ab; man erhilt dieselben in mefsbarer Form von 4ufserst zierlicher 
und empfindlicher Struktur, wenn man die vom ersten Anschuls 
abfiltrierte Mutterlauge ein wenig einengt. 


Kristallsystem = monoklin. 
Achsenverhiltnis = a:b:¢ = 1.2138:1: 1.1943 
8 = 49° 8’ 4” 


HgBr,.20,H,N.Br. 


Berechnet: 25.67°/, Hg, 41.00°/, Br. 
Gefunden: 25.38°/, Hg, 40.87°/, Br. 


2. Dichinolinium-Quecksilberjodid. 


Das Additionsprodukt, welches Quecksilberjodid mit Chinolin 
bildet und das die Zusammensetzung CdJ,.1C,H,N hat, lést sich 
ziemlich schwer in Jodwasserstoffsiure; nach kurzer Zeit fallt aus 
der Lésung ein schwefelgelber, kristallisierter Niederschlag aus, der 
aus mikroskopisch kleinen Nidelchen besteht und aus dem, analog 
wie bei dem entsprechenden Kadmiumdoppelsalz, auch durch mehr- 


maliges Umkristallisieren keine mefsbaren Formen erhalten werden 
konnten. 


HgJ,.2C,H,N.J. 


Berechnet: 20.69°/, Hg, 52.43°/, J. 
Gefunden: 20.87°/, Hg, 52.11°/, J. 


' Ber. deutsch chem. Ges. 23, 431. 
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lil. Kobaltverbindungen. 


a) Rhodanide. 


1. Kobaltrhodanid-Dichinolin + 2H,0. 


Bringt man alkoholische Lésungen von Kobaltrhodanid und 
Chinolin unter Erhitzen zusammen, so bildet sich eine dunkelblaue 
i liissigkeit, aus der sich beim Verdunsten des Alkohols allmihlich 
das Additionsprodukt in Gestalt regelmiifsig ausgebildeter, dunkel- 
blauer, glinzender Kristalle ausscheidet, die in Wasser und Alkohol 
leicht léslich sind. 

Co(SCN),.2C,H,N 4+ 2H,0. 


Berechnet: 12.57 °/. Co. 13.66°/. 8S. 


0 0 


Gefunden: 12.36°/, Co, 13.49°/) S. 


2. Dichinolinium-Kobaltrhodanid 


Man erhalt dieses Doppelsalz auf analoge Weise wie die ent- 
sprechenden Kadmiumdoppelverbindungen beim Vermischen der 
wisserigen Lésungen von Kobaltrhodanid und Chinoliniumrhodanid. 
Die anfangs dunkelblaue, klare Fliissigkeit triibt sich nach kurzer 
Zeit, und bald scheiden sich dann dunkelblaue, gliinzende Kristalle 
von prismatischer Gestalt ab, die nach der c-Achse gestreckt sind. 
In Wasser lésen sie sich beim Erhitzen glatt mit rosa Farbe, in 
Alkohol sofort mit dunkelblauer Farbe. Die kristallographische 
Untersuchung ergab folgende Resultate: 


Kristallsystem = monoklin. 
Achsenverhaltnis = a:):¢ = 0.7458: 1: 0.7560 


3 = 48" 5)’ 54” 


‘ 


Co(SCN),.2C,H,N.SCN. 


Berechnet: 10.70°/, Co, 23.25°/, S. 


0 


Gefunden: 10.60°/, Co, 23.02°/, S. 


b) Haloide. 


1. Dichinolinium-Kobaltchlorid + 2H,0. 


Wie die iibrigen Halogen-Doppelverbindungen stellt man auch 
dieses Doppelsalz am einfachsten durch Lésen des Additionsproduktes 
CoCl,.2C,H.N in verdiinnter Salzsiiure dar. Die zuerst hellrosa 


25” 









—_ foo 


gefirbte Lésung wird bei starkem EKinengen auf dem Wasserbade 
dunkelblau, und nach kurzem Stehen scheidet sich das Doppelsalz 
in Gestalt grasgriiner, tafeliger Kristalle ab, die, obgleich sie in 
























ihrem fufseren Habitus vollstaindig verschieden sind von den ana- 
logen Doppelverbindungen des Kadmiums und Quecksilbers, doch 
mit diesen isomorphe Struktur zeigen. Auch sie lésen sich sofort 
in Wasser mit hellrosa, in Alkohol mit dunkelblauer Farbe. Die 
kristallographische Messung ergab folgendes Resultat: 


Kristallsystem = monoklin. 
Achsenverhiltnis = a: b:¢ = 1.1924:1:1.2011 
8 = 49° 49’ 30” 


CoCl,.2C,H,N.Cl + 2H,0. 


Berechnet: 11.87 °/, Co, 28.54°/, Cl. 


(sefunden: 11.79°/, Co, 28.30°/, Cl. 


2. Kobaltbromid-Dichinolin. 


Man erhilt das Salz beim Versetzen einer alkoholischen Lésung 
vom Kobaltbromid mit Chinolin unter Erhitzen. Aus der sich 
hildenden, dunkelblauen Fliissigkeit scheidet es sich beim Verdunsten 
des Alkohols allmihlich in Gestalt regelmifsig ausgebildeter, dunkel- 
blauer Kristalle ab. die sich leicht in Wasser und Alkohol lésen. 


CoBr,.2C,H,N. 


Berechnet: 12.37 °/, Co. 


‘) 


Gefunden: 12.66°/, Co. 


3. Dichinolinium-Kobaltbromid + 2H,0. 


Kobaltbromid bildet mit Chinolin das Additionsprodukt von der 
Zusammensetzung CoBr,.2C,H,N. Dasselbe lést sich in verdiinnter 
Bromwasserstofisiure sofort mit hellrosa Farbe auf; engt man die 
erhaltene Lésung auf dem Wasserbade stark ein, so wird sie dunkel- 
blau, und nach kurzem Stehen scheiden sich aus ihr dunkelblaue, 
gliinzende Kristalle ab, die sich in Wasser und Alkohol leicht lésen. 
Bei der kristallographischen Untersuchung derselben wurden {fol- 
gende Werte gefunden: 

Kristallsystem = monoklin. 
1.2218:1:1.2241 
= 49° 5’ 46” 


I 


Achsenverhialtnis = 2:3: 
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CoBr,.2C,H,N.Br + 2H,0O. 
Berechnet: 8.74 °/, Co, 47.38°/, Br. 
Gefunden: 8.45°/, Co, 47.14°/, Br. 


IV. Nickelverbindungen. 
1. Nickelrhodanid-Tetrachinolin. 


Zur Bildung dieses Additionsproduktes versetzt man eine 
wiisserige Lésung von Nickelrhodanid mit einer alkoholischen 
Chinolinlésung. Aus der dunklgriinen Fliissigkeit scheidet sich die 
Verbindung nach einiger Zeit in Gestalt eines griinen kristallinischen 
Niederschlages ab. In Wasser und Alkohol lést sich das Produkt 
beim Erwirmen glatt auf. Eine Verbindung mit weniger als 
4 Molekiilen Chinolin ist bis jetzt nicht bekannt. Ebenso bestehen 
nach den Untersuchungen von Borspacn und Rerrzenstern keine 


Additionsverbindungen der Nickelhaloide mit Chinolin. 
Ni(SCN),.4C, HN. 
Berechnet: 8.49°/, Ni, 9.27°7, S. 
Gefunden: 8.48°/, Ni, 9.11°/, S. 


2. Tetrachinolinium-Nickelrhodanid. 

Beim Zusammenbringen wisseriger Lésungen von Nickelrhodanid 
und Chinoliniumrhodanid bildet sich zuerst eine vollkommen klare, 
dunkelgriine Flissigkeit, die sich jedoch bald milchig triibt. Nach 
kurzer Zeit scheiden sich griin gefirbte, zu dichten Biischeln ver- 
einigte Kristalle von ficheriger Struktur ab. In Wasser und Alkohol 
lésen sie sich beim Erwiarmen leicht auf. Die kristallographische 
Untersuchung hatte folgendes Ergebnis: 

Kristallsystem = monoklin. 

Achsenverhiltnis = a:h:¢ = 1.1107:1: 1.1418. 

B = 50° 6’ 44” 
Ni(SCN),.4C,H,N.SCN. 
Berechnet: 6.36°/, Ni, 20.71°/, S. 
Gefunden: 6.46°/, Ni, 20.60°/, 8. 

Auch hier existiert keine Verbindung mehr von anderer Zu- 
sammensetzung. 

V. Eerroverbindungen. 
1. Ferrorhodanid-Tetrachinolin. 


Eine mit Chinolin versetzte Ferrorhodanidlésung scheidet bei 
lingerem Stehen im Vakuum allmihlich glitzernde, farblose Kristalle 
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in Gestalt prismatischer Nadeln ab, die sich an der Luft infolge 
obertlachlicher Oxydation schnell rot fiirben. In W asser. Alkoho! 
und Ather sind sie beim Erhitzen leicht léslich. Eine analoge Ver- 
bindung der Ferrohaloide mit Chinolin ist in der Literatur nicht 





beschrieben. 
Fe(SCN),.4C,H,N. 
Berechnet: 8.12°/, Fe, 9.31°/, S. 
Gefunden: 8.29°/, Fe, 9.47°/. S. 


2. Tetrachinolinium-Ferrorhodanid. 


Was die Darstellung angeht, so gleicht dieses Doppelsalz voll- 
kommen der oben beschriebenen Nickeldoppelverbindung. Auch ner 
triibt sich die beim Zusammenbringen von Ferrorhodanid und Chino- 
liniumrhodanid erhaltene, schwach rot gefirbte Lésung bald milchig 
und scheidet nach kurzer Zeit lianglich prismatische, glinzende. 
weinrote Kristalle ab. An der Luft farben sich dieselben nach 
einiger Zeit schwarzbraun, werden allmahlich undurchsichtig, und es 
erfolgt ein schneller Zerfall der fufseren Kristallform. 


Fe(SCN),.4C,H,N.SCN. 


Berechnet: 6.04°/, Fe, 20.80 ° 
Gefunden: 5.89°/, Fe, 20.60 °/ 


=! 
0 S. 
\us der kristallographischen Untersuchung ergaben sich folgende 
Werte: 
Kristallsystem = monoklin. 
Achsenverhialtnis = a:h:e 1.1080: 1: 1.13038. 
3 = §0° 21’33”. 


; 


I 


Wie diese Messungen zeigen, ist das Doppelsalz isomorph mit 
dem Tetrachinolinium-Nickelrhodanid, sowie den untersuchten und 
im Vorhergehenden beschriebenen Haloiddoppelsalzen von Kadmium, 
(Juecksilber und Kobalt, wihrend es nicht isomorph ist mit dem 
Dichinolinium-Kobaltrhodanid. Dieser Unterschied beruht selbst- 
verstiindlich auf der verschiedenen chemischen Zusammensetzung 
der beiden Verbindungen. 

Auch das im Folgenden beschriebene Dichinolinium-Zinkrhodanid 
ist nicht isomorph mit den Tetrachinaodiniumrhodaniden, dagegen 
wohl mit dem Kobaltsalz. Kine Erklarung fiir dieses Verhalten 
kann vielleicht in folgendem gefunden werden. Bei den Haloid- 
doppelsalzen ist mit der Verbindung (MX,)R,, wo M das Metall, 



























383 


X den Haloidrest und R = Chinolinium ist, der Maximaltypus er- 
reicht, gemils des bei zweiwertigen Metallen hiutigen Unvermégens, 
Verbindungen vom Maximaltypus (MX,)R, zu bilden.’ Die Gegen- 
wart des Rhodanrestes hingegen erleichtert dies Vermégen, wie aus 
den Versuchen hervorgeht, und es besteht Lsomorphismus 
zwischen den Maximaltypen der Haloide und der Rhoda- 
nide, die selbst voneinander verschieden sind. 


Vi. Manganverbindungen. 


1. Manganrhodanid-Tetrachinolin. 


Manganrhodanid lést sich leicht in einer heilsen, alkoholischen 
Chinolinlésung auf; nach lingerem Stehen, am besten in der Kilte, 
scheiden sich allmiihlich gelblich-weifse, regelmiilsig ausgebildete 
Kristalle von flach plattenférmiger Gestalt ab. In Wasser, Alkohol 
und Ather sind dieselben leicht léslich. 


Mn(SCN),.4C, HN. 


Berechnet: 9.32°/, S, 8.00°/, Mn. 
Gefunden: 9.25°/, S, 7.62°/. Mn. 


2. Tetrachinolinium-Manganrhodanid. 


Dieses Doppelsalz wird genau so dargestellt, wie die im Vor- 
hergehenden beschriebenen, so dals auf diese verwiesen werden 
kann. Die tleischroten, sehr bestiindigen Kristalle, welche nach 
kurzer Zeit ausfallen, sind von linglich spielsiger Gestalt und nach 
der c-Achse gestreckt. In Wasser, Alkohol und Ather lésen sie sich 
leicht. Die kristallographische Messung der Kristalle hatte folgendes 
Ergebnis: 

Kristallsystem = monoklin. 
at:b:e = 1.1025:1:1.1448 


) ~-— » 


y) a 49” Jt . 


Von diesem Doppelsalz gilt in kristallographischer Hinsicht genau 
dasselbe, was im Vorhergehenden von dem Eisensalz gesagt wurde. 


Mn(SCN),.4C,H.N.SCN, 
Berechnet: 5.96°/, Mn, 20.82°/, S. 


Gefunden: 6.16°/, Mn, 20.63°/, 8. 


' Werner, Z. anorg. Chem. 3, 267. 








Vil. Zinkverbindungen. 
a) Rhodanide. 


1. Zinkrhoedanid-Dichinolin. 


Das den Haloidverbindungen entsprechende Zinkrhodanid-chinolin 
Additionsprodukt entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Zink- 
rhodanidlésung mit Chinolin. Nach einiger Zeit scheidet es sich in 
Gestalt einheitlicher, mikroskopischer Nadeln aus. Es lést sich in 
verdiinnten Siuren und Alkobol beim Erhitzen leicht auf, wahrend 
es sich in Wasser und Ather als nahezu unléslich erweist. 


Zn.(SCN),.2C,H,N. 


Berechnet: 14.87°/, Zn, 14.58°/, S. 
Gefunden: 14.70°/, Zn, 14.31 °/, BS. 


2. Dichinolinium-Zinkrhodanid. 


beim Zusammenbringen der beiden wisserigen, heifsen Lésungen 
von Zinkrhodanid und Chinoliniumrhodanid bleibt die Mischung an- 
fangs klar: schon nach kurzer Zeit beginnt sie sich zu triiben, und 
bald scheidet sich das Doppelsalz in Gestalt milchig-weifser, pris- 
matischer Nadeln mit deutlicher Endigung ab. Das Prisma ist ein- 
fach vierseitig ausgebildet mit der Basis P als Endigung. Das 
Salz lést sich in Wasser, verdiinnten Siuren und Alkohol glatt auf. 
Die kristallographische Untersuchung fiihrte zu folgenden Resultaten: 


Kristallsystem = monoklin. 
a:b:e= 0.7445: ] 7? 
; = ? 
Der Wert der c-Achse war nicht zu bestimmen, da nur die 
sasis 0 P und das Prisma of auttreten. 


Zu(SCN),.2C,H,N.SCN. 


Berechnet: 11.72°/, Zn, 22.98 °/, 38. 
Gefunden: 11.83°/, Zn, 22.60°/, S. 


b) Haloide. 


1. Dichinolinium-Zinkchlorid. 
In ahnlicher Weise, wie die Haloiddoppelsalze, welche Kadmium, 
Quecksilber und Kobalt mit Chinolin bilden, erhilt man auch die 
Zinkhaloid-Doppelverbindungen am einfachsten durch Liésen der 





Additionsprodukte in den zugehérigen Halogenwasserstofisiuren. So 
entsteht das Dichinolinium-Zinkchlorid beim Auflésen des Additions- 
»2C,H,N in verdiinnter 
Salzsiure; nach einigem Stehen scheiden sich aus der Lisung 


produktes von der Zusammensetzung ZnC! 


durchsichtige, melsbare Kristalle von linnglich prismatischem, 
spielsigem Habitus ab. Die kristallographische Untersuchung der- 
selben ergab folgende Werte: 


Kristallsystem = monoklin. 
a:b:e¢ = 1.1894:1:; 1.1943. 


0 = 49"°33'°17". 


ZnC),.2C, H,N.CI. 


Berechnet: 13.99°/, Zn, 30.12°), Cl. 
(sefunden: 13.60°/, Zn, 30.09°/, Cl. 


2. Dichinolinium-Zinkbromid. 


Lést man das Additionsprodukt von der Zusammensetzung 
ZuBr,.2C,H,N in verdiinnter Bromwasserstoftsiiure, so scheidet sich 
aus der Lésung analog wie bei Dichinolinium-Zinkchlorid, das 
Doppelsalz nach kurzer Zeit in regelmilsigen Kristallen ab, die in 
Farbe und Gestalt vollkommen dem oben beschriebenen Chlordoppel- 
salz gleichen. Bei der kristallographischen Untersuchung wurden 
folgende Werte gefunden: 

Kristallsystem = monoklin. 
a:b:e = 1.2224: 1: 1.2252. 
B = 4894513”, 
Znbr,.2C,H,N.Br. 


Berechnet: 10.12°/, Zn, 49.57 °/, Br. 


0 


Gefunden: 9.91 ° i Zn, 49.94°/, Br. 


3. Dichinolinium-Zinkjodid. 


Was Darstellung und Aussehen dieses Doppelsaizes angeht, so 
verhalt es sich vollkommen analog den vorhin beschriebenen Ver- 
bindungen. Auch hier fallen aus der Lésung des Additionsproduktes 
von der Zusammensetzung ZnJ,.2C,H,N in Jodwasserstofisiure, 
mefsbare, durchsichtige Kristalle von monokliner Form aus. 

Kristallsystem = monoklin. 
Axenverhiltnis: a:):¢ = 1.2288: 1: 1.2925. 
re) = 49"51' 2’ 
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ZnJ,2C,H.N.J. 


Berechnet: 7.85°/, Zn, 60.92°/, J. 
Gefunden: 7.76° Zn, 60.66°, J. 


Vill. Silberverbindungen. 


1. Silberrhodanid - Dichinolin. 


Zur Darstellung dieser Khodanverbindung erhitzt man trocknes 
Silberrhodanid vorsichtig mit Chinolin. Die Auflésung und Reaktion 
ist ziemlich heftig. Noch in der Hitze erstarrt die Lésung zu 
einem Kristallbrei, der aus prachtvoll glitzernden, regelmalsigen, 
milchigweilsen Prismen besteht. Erhitzen mit Wasser bewirkt Zer- 
setzung unter Chinolinabscheidung. Versuche, das Doppelsalz dar- 
zustellen, scheiterten an der vollstindigen Unléslichkeit des Pro- 
duktes auch in sehr konzentrierter Rhodanwasserstoffsiure. Ebenso 
ist Silberrhodanid unléslich in Chinoliniumrhodanid. In konzentrierter 
Salpetersiiure lést sich das Additionsprodukt erst nach mehrtagigem 
kerhitzen am Ricktlufskiihler. Genaue Silberbestimmungen wurden 
nach der viel zu wenig bekannten Methode von H. SanKowsktr? er- 
halten durch anfangs vorsichtiges Erhitzen der Substanz im Tiegel 
und darauffolgendes Glihen iiber dem Geblise. Man erhilt das 
Silber auf diese Weise in Gestalt reiner Silberkiigelchen, die man 
ils solche zur Wigung bringt. 

AgSCN.2C,H.N. 
Berechnet: 25.47°/, Ag, 7.54°/, S. 


‘ 0 


, Ag, 6.94°/, 8. 


te 


(sefunden: 25.42 °; 


j 
/ 


IX. Kupferverbindungen. 


Kupferrhodaniirdichinolin, CuaSCN2C,H,N, wurde nach den An- 
gaben Lrrrerscuems® dargestellt und in gliinzenden, gelbroten 
Prismen beim Umkristallisieren aus alkoholischer Chinolinlésung er- 
halten. Auch Kupferchloriir und Bromiir lésen sich in siedendem 
Chinolin. Beim Abkthlen kristallisieren gelbgefirbte Verbindungen 
von der Zusammensetzung CuCl2C,H,N und CuBr2C,H,N aus, die 


ler Rhodanverbindung sehr Abnlich sind. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2497 (Anm. 2). 
* Dieser Verbindung entsprechen die von Varet, Bl. |2| 26, 86 dargestellten 
Salze AgCl, (AgBr, AgJ, AgCN).2C,H,N. 


’ Archiv der Pharm. 240, 386. 
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Chinoliniumrhodanid. 


Ahnlich wie Pyridiniumrhodanid entsteht auch vorstehende Ver- 
bindung beim EKindampfen molekularer Mengen von Chinolin und 
Rhodanwasserstotisiure. Engt man ziemlich stark ein, so erstarrt 
die ganze Lésung beim Abkiihlen zu einer gelblichweifsen kristalli- 
nischen Masse, die sich von der Pyridiniumverbindung vor allem 
durch ihre grofse Bestandigkeit und ihr ausgepriigtes Kristallisations- 
vermégen unterscheidet. Aus einer verdiinnten Lésung von Chinolin 
in Rhodanwasserstoffsiiure kristallisieren niimlich nach kurzem Stehen 
regelmilsig ausgebildete, glashelle Kristalle aus. Bei der kristallo- 
graphischen Untersuchung derselben ergaben sich folgende Werte: 


Kristallsystem = monoklin. 
a:b:e = P.DUST: 1: 2.6880. 
6 = 64° 20’ 52”, 


C,H.N.SCN., 
Berechnet: 17.05 °/, S. 


(tefunden: 16.97 °/. S. 


‘) 


Ubersicht liber die Verbindungen der Metallrhodanide 
und Metallhaloide mit Chinolin. 
I. Additionsprodukte 





Rhodanide (Chloride Bromide Jodide 
Kadmium Cd(SCN),.2C,H,;N* CdCl,.1C,H,N' CdBr,.1C,H,N* CdJ,.2C,H,N* 
CdiSCN),.3C,H,N* CdBr,.2C,H,N * 


Quecksilber Hg(SCN),.1C,H,N* HgCl,.1C,H,N® HgBr,.1C,H,N* HgJ,.1C,H,N 
HgCl,.2C,H,N°® 


Kobalt Co(SCN),.2C,H,N* CoCl,.2C,H,N* Cobr,.2C,H,N* 
CoCl,.4C,H,N ! 


Nickel Ni(SCN),.4C,H,N* 

Kisen Fe(SCN)).4C,H,N* 

Mangan Mn(SCN),.4C,H,N* MnCl,.2C,H,N" 

Zink Zn(SCN),.2C,H,N* ZnCl,.2C,H,N  ZnBr,.2C,H,N' ZnJ,.2C,H,N™ 
Silber AgSCN.2C,H,N* AgCl.2C,H,N" AgBr.2C,H,N” AgJ.2C,H,N' 
Kupfer CuSCN.2C,H,N* CnCl.2C,H,N* CnbBr.2C,H,N* 


12759 13 4 Borspacu, Ber. deutsch. chem, Ges. 23, 431. * ™ Rerrzes 
stein, Z. anorg. Chem. 18, 253. © Reirzenstein, Ann. 282, 277. Hor 
MANN, Ann. 47. 88. — * Pesci, Gara. chim. 25, 299. "! Scurvy, Ann. 131, 


112. — ™ Varer, Bil. (2) 26, 82. * Verfasser. 
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Il. Doppelsalze. 
Nachstehende Doppelverbindungen sind simtlich im Sinne der Wernerschen Theo: 


geschrieben. =— 





es 
Rhodanide Chloride Bromide Jodid: 
Kadmiu Ud SUN), UyH,N | [cae eP8 lo HN , |\CdbBr, (CoH.N), (\CdJ, (C,H \ ; 
Cd(SCN), (CSH,N), ~Cl, ’ 
(Jueck HeiSCN), (CSH,N), _(H,O} Ln -@ (HgBr,(C,H.N), [(HgJ,(C.H.N 
yon Hy(SCN), \C,H,N), g<oL: (CoH.N), 
Kobalt  [CoSCN), (CoH IN) | [Oo (439s )(0,H,Ny, | [ Coc |(c,H,N), 
| ie val | Br, gfe Nhs 
hy 
Nick: Ni(SCN), (C,H.N), 
I } hs SUN), C.H.N), 
Mangan ‘Mn(SCN),\C,H,N), MnCl, 'C,H.N ® : ‘ 
ZUISCN) NC SHIN), ZuCl,(C,H.N), ZuBr,\(C,H.N), ‘ZnJ,\((CH.N 
Witnuiams, J. 1855, 521. , Borspacn, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 481 1) | 
iinoliniumsalze sind neu dargestellt. 
Wie vorliegende Tabellen zeigen, lassen sich auch bei den Ma 


Chinolinverbindungen Additionsprodukte, wie Doppelsalze ohne 
Schwierigkeit dem Werrnerschen System einfiigen. Aufserdem zeigen 
genannten Verbindungen in Darstellungsweise und molekularer 
Zusammensetzung sehr viel Ahnlichkeit mit den entsprechenden 
Verbindungen der Metallhaloide mit Chinolin, Beziehungen, die ja 
iuch, wie einleitend bemerkt wurde, in der Ubereinstimmung der 
Kristallgestalt zum Ausdruck kommen. Wahrend bei den Additions- 
. welche die Metallrhodanide mit Chinolin bilden, die Ko- 
ordinationszahl ,4% das Maximum der Anlagerungsfahigkeit der 
organischen Base bedeutet, wird bei den Doppelsalzen die Zahl ,,6*, 
iinlich wie bei den Pyridiniumverbindungen, hiufig erreicht. 


produkten 


Der Isomorphismus der in nachstehender Tabelle angefiihrten 
Rhodan- und Halogendoppelsalze tritt bei einem Vergleich der beider- 
seitigen Verbindungen offensichtlich zutage. Nur Dichinolinium- 
Kobaltrhodanid und Dichinolinium-Zinkrhodanid bilden eime Aus- 
nahme. Kine Erklarung fiir ibr abweichendes Verhalten wurde be- 
reits bei der Abhandlung der betreffenden Verbindungen zu geben 
versucht. Auffallend mag erscheinen, dafs der Winkel # bei den 
Halogendoppelsalzen um ein Geringes verschieden ist von dem der 
Rhodandoppelverbindungen. Vielleicht ist diese Abweichung dem 
Rhodanrest SCN, der aus drei Elementen besteht, gegeniiber den 
elementaren Halogenen, zuzuschreiben; auch in chemischer Beziehung 
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Ubersicht tiber die kristallographischen Beziehungen de: 
Rhodan- und Halogendoppelsalze mit Chinolin. 

























— Rhodanide Chloride Bromide 
Kadmium CdBr,.2C,H.N Br 
i. a:o:e 1.2160:1: 1.2241 
{= 44 ’ 4" 13 
| \ : : - ; . 
‘k HgCl,.2C,H.N.Cl+2 H,O HeBr,.2C,H.N.Br 
her a:6:¢=1.1910:1:1.2021 a:b6:¢=1.2188:1: 1.2196 
9 = 49° 21° 30 49° 8° 4” 
Kobalt Co(SCN),.2 C,H.N.SCN CoCl,.2 C,H, N.Cl+2H,O CoBr,C,H.N.Br +2 H,O 
a:6:e=0.7458:1:0.7560 @a@:46:¢6¢=—1.1924:1:1.2011 a:b:e=1.2218:1:1.2241 
5 = 48° 55’ 54” 5 = 49° 49’ 30’ 19° 5’ 86 
Nickel Ni(SCN),.CoH,N.SCN 
\ a:6:e=1.1107:1:1.1418 
6 = 50° 6 44” 
v Eisen Fe(SCN),.4C,H.N.SCN 
a:b+:e=1.1080:1:1.1808 
p = 50° 21° 33” 
Mangan Mn(SCN),.4C,H.N.SCN 
a:b:e=1.1025:1: 1.1448 
5 = 49° 57’ 
Zink Zn(SCN),.2 C,H,N.SCN ZnCl,.2 C,HN.CI ZuBr,.2C, HN. Br 


l.2eue 


e=1.1894:1:1.1948 a:b:e 


49° 39’ 9 iS = 


1.2224: 1: 


48° 45° 18 


a:b:e=0.7445:1: ? a:b: 
o nicht zu bestimmen $= 
kann ja an eine vollkommene Ubereinstimmung der Rhodan- und 


Halogenverbindungen nicht gedacht werden. 


C. Verbindungen der Metallrhodanide mit Anilin. 

Das charakteristische Merkmal fiir die ganze Reihe der Anilin- 
verbindungen besteht vor allem in der vdolligen Ubereinstimmung 
ihrer Zusammensetzung nach dem allgemeinen ‘Typus Me(SCN),. 
2C,H,NH, resp. Me(SCN),.2C,H,.NH,.SCN; trotz zahlreicher Ver- 
suche gelang es nie, weder eine Verbindung zu erhalten, bei de: 
sich mehr, noch eine, bei der sich weniger als zwei Molekiile Anilin 
angelagert hitten. Auch bei den in der Literatur verzeichneten 
Verbindungen der Haloide zweiwertiger Metalle mit Anilin existiert 
keine, bei der sich eine hébere Anlagerungsfihigkeit als von zwei 
Molekiilen Anilin zeigte. Ausgezeichnet sind die Verbindungen dei 
Metallrhodanide mit Anilin vor 


stiindigkeit und ihre einfache Darstellungsweise, Merkmale, die in 


allem durch ihre sehr grofse Be- 


gleicher Weise bei den Verbindungen der Metallhaloide mit Anilin 
beobachtet wurden. 
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|. Kadmiumverbindungen. 




























1. Kadmiumrhodanid-Dianilin. 


Die Verbindung des Kadmiumrbodanids mit Anilin fallt sofort 
als weifser, kristallisierter Niederschlag in Gestalt einheitlicher, pris- 
matischer Nadeln aus, wenn man eine heifse, wisserige Lésung von 
Kadmiumrhodanid mit Anilin versetzt. In verdiinnten Siuren. 
Wasser und Alkohol ist das entstandene Produkt beim Erhitzen 
dslich, in Ather auch in der Kilte. Schmelzpunkt 220°. 


Cd(SCN),.2 C.H,.NH,. 


Berechnet: 27.11 °/, Cd, 15.36°/, S. 


Gefunden (Mittel): 27.06°/, Cd, 15.45°), S. 


2. Dianilinium-Kadmiumrhodanid. 


Diese Doppelverbindung wurde wie samtliche Anilindoppelsalze 
durch Lésen des Additionsproduktes in Rhodanwasserstoffsiure und 
starkes Kindampfen der Lésung erhalten; nach kurzer Zeit scheiden 
ich Kristalle in Gestalt farbloser, glitzernder Siulchen ab, die in 
verdiinnten Siuren und Alkohol beim Erhitzen léslich, in Wasser 
ind Ather jedoch nahezu unléslich sind. Der Schmelzpunkt liegt 
er LOO 


Cd(SCN),.2 C,H. NH,.SON. 


ry 
Jo g*+5 3 


Berechnet: 21.09°/, Cd, 24.05°/, S. 


Gefunden: 21.13 °/, Cd, 24.21°/, S. 


ll. Quecksilberverbindungen. 


1. Quecksilberrhodanid-Dianilin. 


Das Additionsprodukt von Quecksilberrhodanid mit Anilin ent- 
steht sehr leicht, wenn man Quecksilberrhodanid allmahlich in eine 
alkoholische Liésung von Anilin hineinbringt und vorsichtig erhitzt. 
Beim Erkalten scheidet es sich in Gestalt eines kristallinischen 
Niederschlages ab, der aus farblosen Siiulchen besteht. Bei zu 
starkem Erhitzen schwiirzt sich die Lésung leicht unter Abscheidung 
von Quecksilbersulfid. In verdiinnten Sauren ist das Salz beim Er- 
hitzen Jéslich, in Alkohol lést es sich mit milchiger Triibung, in 


Ather ist es vollstiindig unléslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 85’. 
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he 
. 


t? 


. 


Berechnet: 89.86°), Hg, 1: 
Gefunden: 40.14°). Hg, 1 


t) 


75°” 
SS Uv 


a 


0 


2. Dianilinium-Quecksilberrhodanid. 


Aus der Lésung des vorhin beschriebenen Additionsproduktes 
in Rhodanwasserstofisiure scheidet sich dieses Doppelsalz in Gestalt 
weilser, glinzender, zu Biischeln vereinigter Nadeln ab. Sie sind 
leicht léslich in Wasser, Alkohol und Ather. Der Schmelzpunkt 
derselben liegt bei 100—105°. 


Hg(SCN),.2C,H,.NH,.SCN. 


serechnet: 32.27°/, Hg, 20.64°/ 8S. 
Grefunden: 32.33°/, Hg, 20.88°/, S. 


lll. Kobaltverbindungen. 


1. Kobaltrhodanid-Dianilin. 


Versetzt man eine heilse, wiisserige Lésung von Kobaltrhodanid 
mit Anilin, so scheidet sich sofort ein reichlicher, kristallinischer 
Niederschlag ab, der aus einheitlichen, prismatischen Nadeln von 
srauvioletter Farbe besteht. In Wasser ist das Produkt mit hell- 
rosa, in Alkohol mit blauer Farbe léslich; auch in Anilin lést sich 
das Produkt beim Erhitzen unter Blaufarbung. Dasselbe Salz hat 
Sanp! ziemlich umstindlich dargestellt, indem er eine amylalkoholische 
Lésung von Kobaltammoniumrhodanid mit Anilin im Wasserstoft- 
strome am Riickflufskiihler kochte und den abgeschiedenen Schlamm 
aus Methylalkohol umkristallisierte. 


Co(SCN),.2C,H,.NH,. 


Berechnet: 16.33°/, Co, 17.74°/, 8. 


Gefunden: 16.29°/, Co, 17.61°), S. 


2. Dianilinium-Kobaltrhodanid. 


Lést man das Additionsprodukt unter Erwirmen in Rhodan- 
wasserstofisiure, so geht die hellrosa Farbe in eine dunkelblaue 
liber, ein Zeichen dafiir, dafs ein undissoziiertes Doppelsalz ent- 
standen ist. Nach starkem Eindampfen und lingerem Stehen im 
Vakuum scheiden sich allmihlich dunkelblaue, glinzende Kristalle 


‘ Sano, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 Ll, 1446. 
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in Gestalt mikroskopisch kleiner, regelmifsiger Saéulchen ab, die in 

Wasser mit hellrosa, in Alkohol mit dunkelblauer Farbe leicht 

léslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 65°. 
Co(SCN),.2C,H,.NH,.SCN. 


Berechnet: 12.30°/, Co, 26.73 °/, S. 
Gefunden: 12.49°/, Co, 26.89 °/, S. 


5° 


IV. Nickelverbindungen. 


l. Nickelrhodanid-Dianilin. 


in Darstellungsweise und Verhalten zeigt sich die Verbindung 
des Nickelrhodanids mit Anilin vollkommen analog dem oben be- 
schriebenen Kobaltsalz; auch hier entsteht, wenn man eine heifse, 
wiisserige Lésung von Nickelrhodanid mit einer alkoholischen Anilin- 
ljsung versetzt, beim Umriihren ein reichlicher, hellblauer Nieder- 
schlag, der aus mikroskopisch kleinen Kristallniidelchen besteht. 
In Wasser ist das Produkt nahezu unléslich, wahrend es sich in 
verdiinnten Siuren, Alkohol und Ather beim Erhitzen lést. Bei 
220° tindet Zersetzung statt. 


Berechnet: 16.26°/, Ni, 17.76°/, 8S. 
17 


Gefunden: 16.60 °/, Ni, 


2. Dianilinium-Nickelrhodanid. 

Das hellgriine Additionsprodukt lést sich in Rhodanwasserstoft- 
siure beim Erwirmen mit dunkelgriiner Farbe auf. Dampft man 
lie erhaltene Lésung stark ein und lafst sie dann langere Zeit im 
Vakuum stehen, so scheidet sich allmahlich ein hellgriines, kristalli- 
nisches Pulver ab, das in verdiinnten Siuren und Alkohol leicht 
l6slich 1st. 

Berechnet: 12.25°/, Ni, 26.74 °/, S. 


(zefunden: 12.45 ° s Ni, 26.86 "lL Ss, 


V. Ferroverbindungen. 


1. Ferrorhodanid-Dianilin. 


Die Rhodanverbindung erhilt man beim Versetzen einer Kisen- 
rhodaniirlésung mit Anilin. Nach kurzer Zeit scheiden sich pracht- 
voll glitzernde, gelblichweifse Kristallnadeln ab, die sich bei langerem 
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Liegen an der Luft infolge Oxydation etwas briunen. In Wasser, 
Alkohol und Ather ist das Salz beim Erhitzen lislich. Bei 220° 
tritt Zersetzung ein. 


Fe(SCN),.2C,H,.NH,. 


Berechnet: 15.60 °/, Fe, 17.89°/, S. 
Gefunden: 15.54°/, Fe, 17.67°/, S. 


2. Dianilinium-Ferrorhodanid. 


Das Additionsprodukt list sich leicht in Rhodanwasserstoffsiure. 
Bei starkem Eindampfen firbt sich die Fliissigkeit dunkelrot und 
laifst man diese nun sehr lange im Vakuum stehen, so scheidet sich 
allmaihlich eine ziemlich unbestindige rotgefiirbte, kristallinische 
Verbindung ab, die sofort auf Ton abgesaugt und im Vakuum ge- 
trocknet werden mufs, da sie bei Nichtbeobachtung dieser Vorsichts- 
mafsregeln sehr leicht zerfliefst. In Alkohol, Wasser und verdiinnten 
Siuren ist die Verbindung ldéslich. 


Fe(SCN),.2 C,H. NH,.SCN. 


Berechnet: 11.52°/, Fe, 26.89°/, S. 
Gefunden: 11.68°/, Fe, 27.01°/, S. 


Vi. Manganverbindungen. 
1, Manganrhodanid-Dianilin. 


Die analoge Manganrhodanidverbindung entsteht beim Ver- 
setzen einer alkoholischen Lésung von Manganrhodanid mit Anilin. 
Bei langsamem LEindunsten scheiden sich allmihlich glinzende 
Kristalle in Gestalt regelmiifsig sechsseitiger Siiulchen ab, die sich 
in Alkohol und Wasser sofort lésen, wihrend sie in Ather nahezu 
unléslich sind. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 270—275°. 


Mn(SCN),.20,H,.NH,. 


Berechnet: 15.39°/, Mn, 17.91 °/, S. 
Gefunden: 15.46°/, Mn, 18.05 °/, S. 


2. Dianilinium-Manganrhodanid. 


Dieses Mangandoppelsalz entsteht in gleicher Weise wie die 
Doppelverbindungen des Nickel- und Ferrorhodanids mit Anilin erst 
bei sehr starkem Kindampfen der rhodanwasserstofisauren Lésung 
des Additionsproduktes und lingerem Stehen im Vakuum. Ganz 


Z. anorg. Chem. Bd. 46. 26 
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langsam scheidet sich ein gelbweifses‘kristallinisches Pulver ab, das 
sofort auf Ton abgesaugt und im Vakuum getrocknet werden muls, 
da es sonst sehr leicht zerfliefst; einmal getrocknet, zeigt es sich 
iufserst bestindig. In Alkohol und Ather ldst es sich leicht, in 
Wasser und verdiinnten Siuren erst beim Erhitzen. 


Mn(SCN),.2C,H,.NH,.SON. 


Berechnet: 11.57°/, Mn, 26.92°/, S. 
Gefunden: 11.66°/, Mn, 26.81°/, S. 


Vil. Zinkverbindungen. 


1. Zinkrhodanid-Dianilin. 


Kine wiisserige Lisung von Zinkrhodanid mit einer alkoholischen 
Anilinlésung versetzt und erhitzt, scheidet schon nach kurzer Zeit 
sehr regelmiifsig ausgebildete, glitzernde Kristalle in Gestalt prisma- 
tischer Siiulchen ab, die sich an der Luft schnell rot farben. In 
Wasser, Alkohol und Ather ist das Salz beim Erhitzen leicht léslich. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 170°. 


Zn(SCN),.2C,H,.NH,. 


Berechnet: 17.79°/, Zn, 17.43 °/, 8. 
Gefunden: 17.94°/, Zn, 17.65 °/, S. 


2. Dianilinium-Zinkrhodanid. 


List man das Additionsprodukt in Rhodanwasserstofisiure und 
liifst die Lésung nach einigem Einengen kurze Zeit in der Kalte 
stehen, so scheiden sich allmiihlich glinzende, farblose Kristalle in 
Gestalt linglicher Prismen ab, die sich gleichfalls an der Luft ober- 
liichlich réten. In Wasser, Alkohol und Ather list sich das Salz 
bei schwachem Erwiirmen glatt auf. Der Schmelzpunkt desselben 
liegt ber 115—120°. 

Zn(SCN),.2 C,H,.NH,.SCN, 


Berechnet: 13.46°/, Zn, 26.38 °/, S. 
Gefunden: 13.57°/, Zn, 26.51 °/, S. 


Fafst man das Ergebnis vorstehender Untersuchungen iiber die 
Additionsprodukte und Doppelsalze der Metallrhodanide mit Anilin 
kurz zusammen, so zeigt ein Blick auf die folgende Ubersichts- 
tabelle die vollstiindige Analogie derselben mit den bestehenden 


Kis 


Man 


Zin 






































395 — 


Halogenverbindungen in bezug auf Darstellung, molekulare Zu- 
sammensetzung und zum grofsen Teil auch in bezug auf Aussehen 
und Verhalten. Nirgendwo treten diese Gesetzmilsigkeiten so charak- 
teristisch zutage, wie gerade bei den Verbindungen mit Anilin. 

Ohne Schwierigkeit lassen sich siimtliche Salztypen dem Wer- 
nERSCchen System einfiigen; im Sinne der Wernerschen Theorie 
wiirden die Additionsprodukte geschrieben: 


[Me(C,H.NH,), |(SCN), 
die Doppelsalze: 
[Me(SCN),](C,H..NH,),. 
Bei den Additionsprodukten bezeichnet somit die Zahl ,,2** das 
Maximum von Anilinmolekiilen, die mit einem Molekiil des Rhodanids 
sich zum Komplex vereinigen kénnen, wihrend bei den Doppelsalzen 
die Koordinationszahl ,,4** regelmiifsig erreicht wird. 


Ubersicht iiber die Verbindungen der Metallrhodanide und 
Metallhaloide mit Anilin, sowie der Metall-Aniliniumrhodanide. 





Rhodanide Chloride Bromide Jodide 


Kadmium Cd(SCN),.2C,H,.NH, | CdCl,.2C,H,.NH,! CdBr,.2C,H,.NH,? | CdJ,.20,H,.NH," 
(Cd(SCN), (C,H, .NH,), ‘CdBr,|C,H,.NH,™ 
Queck- Hg(SCN),.2C,H,.NH, UgCl,.2C,H,.NH,* HgBr,.2C,H,.NH,° HgJ,.2C,H,.NH," 
silber | [He(SCN),)(C,H,.NHg), 
Kobalt | Co(SCN),.2C,H,.NH,? CoCl,.2C,H,.NH, ® 
‘Co(SCN),(C,H,.NH,), 
Nickel | Ni(SCN),.2C,H,.NE,  NiCl,.2C,H,.NH,°® 
[Ni(SCN),(C,H..NH,), 
Eisen Fe(SCN),.2C,H,.NH, FeCl,.2C,H,.NH,” 
[Fe(SCN), (C,H,.NH,), 
1 Mn(SCN),.2C,H,.NH, MnCl,.2C,H,.NH,"' MnBr,.2C,H,.NH,"? MnJ,.2C,H,.NH," 
|Mn(SCN),\(C,H,.NH,)o 
Zink | Zn(SCN),.2C,H,.NH, ZnCl.2C,H,.NH," ZnBr).2C,H,.NH," ZnJ,.2 C,H,.NH," 
'Zn(SCN), (C,H,.NH,), 


Manga 


a 


123486 9 10 11 12 13 15 16 Tipens, J. 3882, 500. — ° © Kuew, Ber. deutsch. chem. Ges. 
14, 835. — ™ Lacnowicz u. Banprowsx, M. 9, 513.  Sann, Ber. deutsch. chem. Ges. 
o6, 1446. — ™ Hyortrpant, J. 1882, 512. 


D. Verbindungen der Metallrhodanide mit Phenylhydrazin. 


Die Verbindungen der Metallrhodanide mit Phenylhydrazin 
stehen in bezug auf molekulare Zusammensetzung und chemisches 
Verhalten im vollkommenen Gegensatze zu den vorhin besprochenen 


'* 
26 








Anilinverbindungen. Vor allem sind sie charakterisiert durch die 
grofse Mannigfaltigkeit ihrer molekularen Zusammensetzung, indem 
sich z. B. an dasselbe Metallrhodanid zuweilen 6, 4, 2 Molekiile 
Phenylhydrazin anlagern. Interessant ist hierbei das Auftreten der 
Maximaltypen im Sinne der Werrnerschen Theorie, also der Ver- 
bindungen, bei denen die Koordinationszahl ,,6“ erreicht ist und 
die ja theoretisch besonders wichtig sind. Es gelang bei fast simt- 


lichen Rhodaniden, diese Maximalverbindungen zu isolieren. Eine 
héhere Anlagerung als 6 Molekiile der Base an das Metallrhodanid 
wurden trotz mehrfacher Versuche nie erhalten. Genau dasselbe 
gilt von den Doppelsalzen, die analog den Aniliniumverbindungen 
durch Lésen der Additionsprodukte in Rhodanwasserstoffsiure er- 
halten werden, wobei stets nur die Maximalverbindungen der Ad- 
ditionsprodukte als Ausgangsmaterial benutzt wurden. Hierbei hitte 
man vielleicht erwarten kénnen, dafs sich das dem Additionsprodukt 
analoge Doppelsalz bilden wiirde, also z. B. aus Mn(SCN),.6C,H.NH. 
NH, durch Lésen in einem Uberschusse von Rhodanwasserstofi- 
siiure die Doppelverbindung: Mn(SCN),.6C,H,.NH.NH,.SCN, bei der 
dann also die Koordinationszahl ,,6 iiberschritten ware. Dies trifft 
jedoch nicht zu. Es scheidet sich vielmehr freies Phenylhydrazin 
ab, und bei keiner der Doppelverbindungen ist die Zahl ,,6“ iiber- 
schritten. Die Nichtexistenz derartiger Verbindungen bildet eine 
glinzende Bestitigung der WrrneRschen Anschauungen. 


|. Kadmiumverbindungen. 
1. Kadmiumrhodanid-Pentaphenylhydrazin. 


Die Mehrzahl der Metallhaloidverbindungen mit Phenylhydrazin 
sind yon Morresster! beschrieben worden. Von den Kadmium- 
halogenverbindungen stellte er die beiden Salze: CdBr,.2C,H,NH. 
NH, und CdJ,.2C,H,NH.NH, dar, 

Man erhilt sie in Gestalt weifser, kristallinischer Niederschlige, 
die, aus Wasser umkristallisiert, in weifsen, quadratischen Formen 
ausfallen. Die Verbindung des Kadmiumrhodanids mit Phenyl- 
hydrazin von der Zusammensetzung: Cd(SCN),.5C,H,NH.NH, bildet 
sich beim Versetzen einer heifsen, wisserigen Lésung von Kadmium- 
rhodanid mit iiberschiissigem Phenylhydrazin sofort als reichlicher, 
gelblichweifser, kristallinischer Niederschlag, der aus mikroskopisch 
kleinen Nidelchen besteht. Aus der tiber dem Niederschlag stehenden 


' Compt. rend. 124, 1806. 1529.: 125, 714. 
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verdiinnten Liésung scheiden sich nach einiger Zeit prachtvoll 
glitzernde, zentimeterlange, zu dichten Biischeln vereinigte Kristall- 
nadeln ab. In Alkohol, Wasser und verdiinnten Siuren ist das 
Salz beim Erhitzen leicht léslich, unléslich jedoch in Ather und 
Schwefelkohlenstoff. 


Cd(SCN),.5C,H.NH.NH,. 
Berechnet: 14.61 °/, Cd, 8.33 °/, 8. 
Gefunden: 14.45°/, Cd, 8.84°/, S. 


2. Kadmiumrhodanid-Diphenylhydrazin. 

In Darstellung, Aussehen und Verhalten ist dieses Additions- 
produkt der Pentaverbindung vollkommen gleich. Man erhilt das- 
selbe, wenn man auf ein Molekiil Metallrhodanid zwei Molekiile 
Phenylhydrazin anwendet. 

Cd(SCN),.2C,H.NH.NH,. 
Berechnet: 25.27°/, Cd, 14.42°/, S. 
Gefunden: 25.10°/, Cd, 14.83 °/, 8S. 

Bei dem Versuche, ein Monosalz darzustellen, bildete sich stets 

die vorstehend beschriebene Diverbindung. 


3. Tetraphenylhydrazinium-Kadmiumrhodanid. 

Lést man die Verbindung Cd(SCN),.56C,H,NH.NH, in Rhodan- 
wasserstofisiure, engt stark ein und lilst sie hierauf einige Zeit im 
Vakuum stehen, so scheidet sich allmihlich ein farbloser, schim- 
mernder Niederschlag ab, der aus mikroskopisch kleinen Niidelchen 
besteht und sich in verdiinnten Siiuren, Wasser, Alkohol und Ather 
beim Erhitzen leicht lést. Bei 100—110° tritt Zersetzung ein ohne 
deutlichen Schmelzpunkt. 

Cd(SCN),.4C,H,NH.NH,.SCN. 
Berechnet: 12.58°/, Cd, 21.53°/, 8. 
Gcefunden: 12.65°/, Cd, 21.78°/, S. 

Verbindungen von Quecksilberrhodanid mit Phenylhydrazin 
waren nicht darstellbar, da Reduktion unter Quecksilberabscheidung 
eintrat. 

ll. Nickelverbindungen. 
a) Rhodanide. 

Versetzt man eine heifse, wiisserige Lésung von Nickel- 
rhodanid mit Phenylhydrazin, so scheidet sich augenblicklich ein 
hellblau gefairbter, kristallinischer Niederschlag ab, der, wie simt- 
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liche Additionsprodukte der Metallrhodanide, mit Phenylhydrazin 
aus mikroskopisch kleinen Nidelchen besteht. Beim Liegen an der 
Luft wandelt sich die blaue Farbe in schmutzigbraun um, und bei 
lingerem Aufbewahren zersetzt sich das Salz vollstindig. In ver- 
diinnten Sfiuren und Wasser ist es beim Erhitzen léslich, wihrend 
es sich in Alkohol und Ather als nahezu unldslich erweist. Je 
nachdem man auf 1 Molekiil Nickelrhodanid 6 oder 4 Molekiile 
Phenylhydrazin anwendet, erhilt man die beiden Verbindungen: 
Nickelrhodanid-Hexaphenylhydrazin und Nickelrhodanid-Tetrapheny]- 
hydrazin. Beide Salze sind in Darstellungsweise, Aussehen und 
Verhalten vollkommen gleich; sie unterscheiden sich nur durch die 
verschiedene molekulare Zusammensetzung und einen geringen Farben- 
unterschied. 


1. Nickelrhodanid-Hexaphenylhydrazin. 
Ni(SCN),.6C,H,.NH.NH,. 


Berechnet: 7.12°/, Ni, 7.78°/, S. 
Gefunden: 6.93 °/, Ni, 7.89°/, S. 


2. Nickelrhodanid-Tetraphenylhydrazin. 


Die Farbe dieser Tetraverbindung ist hellblau, und hierin allein 
unterscheidet sie sich fiufserlich von dem Hexasalz, dessen Farbe 
mehr ins dunkelblaue geht. 


Ni(SCN),.4C,H,.NH.NH,. 


Berechnet: 9.66°/, Ni, 10.55°%/, S. 
Gefunden: 9.68°/, Ni, 10.62°/, S. 


b) Haloide. 
3. Nickelbromid-Hexaphenylhydrazin. 


Kine heifse, wiisserige Lésung von Nickelbromid mit Phenyl- 
hydrazin versetzt, scheidet sofort einen blauvioletten, kristallinischen 
Niederschlag ab, der aus mikroskopisch kleinen Nidelchen besteht 
und sich an der Luft in kurzer Zeit braun farbt. 


NiBr,.6C,H,.NH.NH,. 


Berechnet: 6.76°/, Ni, 18.44°/, Br. 
Gefunden: 7.10°/, Ni, 18.23°/, Br. 
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lll. Kobaitverbindungen. 


1. Kobaltrhodanid-Hexaphenylhydrazin. 


Versetzt man eine alkoholische Kobaltrhodanidlésung mit einer 
heifsen, alkoholischen Lésung von Phenylhydrazin im Uberschusse, 
so bildet sich augenblicklich ein rosagefiirbter Kristallniederschlag, 
der aus mikroskopisch kleinen Nidelchen besteht. Schon nach 
kurzer Zeit geht die rosa Farbe in schmutzigbraun iiber, eine Er- 
scheinung, die bei fast siimtlichen Phenylhydrazinverbindungen be- 
obachtet wurde. Dieselbe Verbindung hat Sanp dargestellt. 

Die Kontrollanalyse ergab die gleiche Formel. 


Co(SCN),.6 C,H, NH.NH,. 


Berechnet: 7.16°/, Co, 7.77°/, S 
Gefunden: 7.36°/, Co, 7.58°/, S. 


2. Kobaltrhodanid-Tetraphenylhydrazin. 


Auch bei dieser Verbindung weicht Darstellung und Verhalten 
nicht von den Eigenschaften der Hexaverbindung ab. Man erhilt 
das Salz beim Versetzen einer alkoholischen Lésung von Kobalt- 
rhodanid mit der molekularen Menge Phenylhydrazin. Durch ihre 
hellrosa Farbe unterscheidet sie sich von der dunkelrosa gefiirbten 


Hexaverbindung. 
Co(SCN),.4C,H, NH.NH,. 


Berechnet: 9.71 °/, Co, 10.53°/, 8. 


Gefunden: 9.61°/, Co, 10.50°/, S. 


3. Tetraphenylhydrazinium-Kobaltrhodanid. 


Beim Auflésen des Additionsproduktes von der Zusammen- 
setzung: Co(SCN),.6C,H,NH.NH, in Rhodanwasserstofisiure, geht 
die hellrosa Farbe in dunkelblau iiber. Liafst man die erhaltene 
Lésung nach starkem Einengen einige Zeit im Vakuum stehen, so 
scheiden sich mikroskopisch kleine Kristallnadeln von griinlich 
schimmernder Farbe ab, die sich in Alkohol und Ather leicht mit 
dunkelgriiner Farbe lésen, in verdiinnten Saiuren erst bei starkem 
Erhitzen léslich und in Wasser nahezu unléslich sind. 


Co(SCN),.4C,H,NH.NH,.SCN. 
7°/ 


Berechnet: 6.99°/, Co, 22.7 lo 
Gefunden: 7.14°/, Co, 22.56%), S. 


vA 
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IV. Ferroverbindungen. 


a) Rhodanide. 


1. Ferrorhodanid-Hexaphenylhydrazin. 


Die Kinwirkung von Phenylhydrazin auf eine Ferrorhodanid- 
lésung unter Bildung des Additionsproduktes ist ziemlich heftig. 
Beim Umriihren mit einem Glasstabe scheidet sich augenblicklich 
ein weilslichgelber, bestiindiger Kristallniederschlag ab, der aus 
gleichmilsig ausgebildeten, mikroskopischen Nidelchen _ besteht. 
Kine Ferrorhodanidlésung mit Phenylhydrazin versetzt, wird voll- 
kommen zur Ferroverbindung reduziert, und es scheidet sich auch 
hier das Ferrosalz ab. In Alkohol und verdiinnten Sauren ist das 
entstandene Produkt beim Erhitzen léslich. 


Fe(SCN),.6C,H,.NH.NH,. 


Berechnet: 6.80°/, Fe, 7.80°/, S. 
Gefunden: 6.69°/, Fe, 7.87°/, 8. 


b) Haloide. 
1. Ferrobromid-Hexaphenylhydrazin. 


Kine dunkelrot gefirbte Ferrobromidlésung wird beim Ver- 
setzen mit Phenylhydrazin sofort farblos, und es scheiden sich gelb 
vefiirbte Kristallniidelchen ab, die in Aussehen und Gestalt mit 
dem oben beschriebenen Rhodanadditionsprodukte vollkommen iiber- 


elinstimmen. 


FeBr,.6C,H,NH.NH,. 


Berechnet: 6.48°/, Fe, 18.51°/, Br. 
Gefunden: 6.26°/, Fe, 18.29°/, Br. 


/0 


2. Ferrojodid-Hexaphenylhydrazin. 


In ahnlicher Weise wie Ferrobromid wird auch eine Ferrijodid- 
ljsung durch Phenylbydrazin unter Entfairbung zur Ferroform re- 
duziert. Am besten nimmt man alkoholische Lésungen von Ferro- 
jodid und Phenylhydrazin. Bei langsamem Verdunsten des Alkohols 
scheiden sich dann einheitliche, gelblichweifse Kristalle ab, die sich 


an der Luft braun firben. 
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FeJ,.6C,H,NH.NH,. 


Berechnet: 5.83°/, Fe, 26.51°), J. 
Gefunden: 5.95°/, Fe, 26.76°/, J. 


Das Additionsprodukt des Ferrorhodanids mit Phenylhydrazin 
wurde zur Darstellung des Doppelsalzes in Rhodanwasserstoffsiure 
gelést, eine einheitliche Verbindung wurde jedoch nicht erhalten, 
da Zersetzung eintrat. 


V. Manganverbindungen. 


1. Manganrhodanid-Hexaphenylhydrazin. 


Von den Halogenverbindungen des Mangans mit Phenylhydrazin 
beschreibt Morresstrr das Jodsalz von der Zusammensetzung: 
MuJ,.2C,H,.NH.NH, als feine, prismatische Nadeln. Die ent- 
sprechende Bromverbindung zeigt ebenfalls die Zusammensetzung: 
MnBbr,.2C,H,.NH.NH,. Abweichend hiervon erhielten wir bei der 
Vereinigung von Manganrhodanid mit Phenylhydrazin stets nur den 
Maximaltypus: Mn(SCN),.6C,H,NH.NH,. Aus der zuerst klaren 
Mischung der beiden Komponenten scheidet sich nach einigem 
Stehen ein dunkelgefirbtes Ol ab, das nach kurzer Zeit zu einem 
festen Getiige von Kristallnadeln erstarrt. Ebenso kristallisieren, 
ihnlich wie beim Kadmium, aus der iiber dem Ol] stehenden ver- 
diinnten Lésung lange, silberglinzende Kristallnadeln, die jedoch 
bald eine braune Farbe annehmen. In Wasser, Alkohol, Ather und 
verdiinnten Siuren lést sich das Salz leicht. 

Mn(SCN),.6 C,H. NH.NH,. 
Berechnet: 6.70°/, Mn, 7.81 °/, S. 
Gefunden: 6.78°/, Mn, 7.72°/, 8. 


2. Triphenylhydrazinium-Manganrhodanid. 


Man erhilt vorstehendes Doppelsalz beim Lésen des Additions- 
produktes in Rhodanwasserstoffsiure und starken Kinengen der er- 
haltenen Lésung auf dem Wasserbade. Beim Stehen im Eisschrank 
kristallisiert ein farbloses, glitzerndes Salz aus, das aus mikroskopisch 
kleinen Kristallen besteht und in Wasser, Alkohol und Ather leicht 
léslich ist. 


Mn(SCN),.3C,H,NH.NH,.SCN, 
Berechnet: 8.17°/, Mn, 23.81 °/, S. 


Gefunden: 8.06°/, Mn, 23.70°/, S. 
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Vi. Zinkverbindungen. 


a) Rhodanide. 


1. Zinkrhodanid-Hexphenylhydrazin. 


Die Kinwirkung von Zinkrhodanid und Phenylhydrazin aut- 
einander in wissriger Lésung vollzieht sich unter ziemlich heftiger 
Reaktion. Bald scheidet sich ein gelbes Ol ab, das schon nach 
kurzer Zeit kristallinisch erstarrt. Aus der dariiber stehenden 
verdiinnten Lésung scheiden sich lange, prismatische, zu dichten 
Biischeln vereinigte Kristallnadeln ab. In Wasser, Alkohol, Ather 
ist das Salz leicht léslich. 


Zn(SCN),.6C,H,.NH.NH,. 


Berechnet: 7.87°/, Zn, 7.71 °/, 8. 
Gefunden: 7.89°/, Zn, 7.87 °/, 8. 


2. Zinkrhodanid-Diphenylhydrazin. 


Darstellung, chemisches Verhalten und Aussehen dieses Salzes 
ist vollkommen gleich der vorhin beschriebenen Hexaverbindung. 
Man erhdlt dasselbe, wenn man auf 1 Molekiil Zinkrhodanid 2 Mole- 
kiile Phenylhydrazin anwendet. 


Zn(SCN),.2C,H,.NH.NH,. 


Berechnet: 16.44°/, Zn, 16.10°/, S. 
Gefunden: 16.63°/, Zn, 16.14°/, S. 


b) Haloide. 
1. Zinkbromid-Pentaphenylhydrazin. 


In Gestalt eines weifsen, feinkristallinischen Niederschlages er- 
hilt man vorstehendes Additionsprodukt, wenn man eine wisserige 
Lésung von Zinkbromid mit iiberschiissigem Phenylhydrazin ver- 
setzt. Auch diese Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Ather 
leicht léslich. 


ZnBr,.5C,H,NH.NH,. 


Berechnet: 8.54°/, Zn, 20.88 °/, Br. 
Gefunden: 8.87°/, Zn, 20.71 °/, Br. 


Abnlich wie beim Nickel und Eisen, liefs sich auch beim Zink- 
rhodanid kein einheitliches Doppelsalz erhalten. 
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Wie ein Uberblick tiber vorstehende Tabelle zeigt, treten zur 
Genilige die analogen Beziehungen der Metallrhodanide und Metall- 
haloide mit Phenylhydrazin zueinander zutage. Die Ahnlichkeiten 
der beiderseitigen Verbindungen zeigen sich sowohl in der Dar- 
stellung und im Aussehen der Salze, als auch zum Teil in der 
gleichen molekularen Zusammensetzung. 

Auch hier bietet das Wrrnersche System zur Klassifizierung 
der Verbindungen ein vorziigliches Mittel; denn sie lassen sich 
siimtlich ohne Schwierigkeit demselben einfiigen, und weder bei den 
Additionsprodukten, noch bei den Doppelsalzen hat sich eine Ver- 
bindung gefunden, die hiervon eine Ausnahme machte. Fast bei 
siimtlichen Salzen wurde die Kvordinationszahl ,,6“ erreicht, eine 
Krscheinung, die bis jetzt bei keiner anderen organischen Base be- 
obachtet wurde, so dafs man mit Recht hieraus schliefsen darf, dafs 
der spezifische Charakter der organischen Base, und nicht in 
erster Linie die Gréfse ihres Molekulargewichtes bestimmend 
ist fiir die Anzahl der sich anlagernden Molekiile. 


Zusammenfassung der erhaltenen Resultate. 


I. Die Werrnersche Theorie trigt allen dargestellten Ver- 
bindungen in vollem Umfange Rechnung. Es hat sich kein Salz- 
typus gefunden, der sich nicht dem vor WERNER aufgestellten 
Systeme einfiigen liefse. 

Il. Es bestehen ohne Zweifel Beziehungen zwischen den Mole- 
kulargewichten der organischen Basen und dem Typus der Additions- 
produkte und Doppelsalze, wie sich aus der im Vergleich zum Am- 
moniak relativ seltenen Bildung von Hexaprodukten beim Pyridin, 
und der Grenzzahl ,,4 beim hochmolekularen Chinolin ergibt. 
Anderseits spielt der Charakter der Base, ob stirker negativ oder 
nicht, eine Rolle; so erreicht fiir das Anilin die Additionsfahigkeit 
mit zwei Molekilen ihr Ende. Phenylhydrazin dagegen ist be- 
sonders in Verbindung mit Metallrhodaniden befaihigt, Salze zu 
bilden, in denen der Grenzwert ,,6“ erreicht ist. 

Ill. Der Rhodanrest ,SCN“ spielt in den dargestellten Ver- 
binduungen die gleiche Rolle wie die Halogene; denn aus der Zu- 
sammensetzung, Darstellung und dem Verhalten der entsprechenden 
Rhodan- und Halogensalze geht dies zur Geniige hervor; man kann 
also mit Recht den Rhodanrest ,,SCN“ als ein Analogon der Halogene 
auffassen. Hierfir spricht auch die Isomorphie, die sich bei den 
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Doppelsalzen der Metallrhodanide, bezw. Metallhaloide mit den ent- 
sprechenden Chinoliniumsalzen zeigt, und die zum ersten Male 


bei derartigen Verbindungen nachgewiesen wurde. 

IV. Wie das Brom, zeigt auch der Rhodanrest eine ausgepriigte 
Tendenz zur Bildung der Maximaltypen, wie vor allem die Ver- 
bindungen mit Phenylhydrazin, sowie die grofse Anzahl der Doppel- 
salze zeigen. Hieraus scheint auch hervorzugehen, dafs der Charakter 
des mit dem Metallatom verbundenen Siurerestes fiir die Aufnahme 
der Anzahl Molekiile der organischen Base in Betracht kommt. 

V. Das Metallatom selbst fillt bei der Bildung der Salze mit 
seinem verfiigbaren Knergiegehalte ins Gewicht,! indem die mole- 
kulare Zusammensetzung der Verbindungen auch von dem Metall- 
atome abhiingig zu sein scheint. 

So zeigen fast alle Zinksalzadditionsprodukte mit Ausnahme 
eines Pyridinsalzes und der Verbindungen mit Phenylhydrazin die 
Zusammensetzung ZnX,.2R, wihrend die Doppelsalze nach dem 
allgemeinen Typus (ZnX,)R, zusammengesetzt sind. 


Vorliegende Arbeit wurde im chemischen Institut der Uni- 
versitat Miinster i. W. ausgefiihrt. Die kristallographische Unter- 
suchung fiihrte Herr Hugo im mineralogischen Institut der gleichen 
Universitat aus. Wir wollen nicht verfehlen, den Direktoren beider 
Institute, Herrn Geh. Rat Prof. Satkowski und Herrn Prof. Busz 
fiir das Interesse, welches sie an dieser Arbeit genommen haben, 
unseren Dank auszusprechen. 


1 Reirzenstein, Z. anorg. Chem. 18, 261. 
Miinster, Chem. Institut d. Universitit, und Berlin 22. Juli 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1905. 












Zur Kenntnis der Thalliumoxalate. 


Von 


R. Apeao und J. F. Spencer. 


Mit 1 Figur im Text. 


I. Thallooxalat. 


Um iiber den Molekularzustand dieses schwerléslichen Salzes 
in Lésung Aufschlufs zu erhalten, bestimmten wir bei 25° seine 
Lislichkeit und ihre Anderung durch Zusiitze von TINO, und von 
KLC,O,. 


Tabelle 1. 
Zusatz TINQ,. 





Nr. mol. Konz.d. Zusatzes mol. Konz. v. Ti,C,O, 


l 0 0.03768 
2 0.04114 0.0264 
3 0.0799 0.0195 
4 0.1597 0.01235 


Tabelle 2. 


Zusatz K,C,O,. 





Nr. mol. Konz. d. Zusatzes mol. Konz. v. T1,C,O, 


l 0 0.03768 
5 0.0498 0.0351 
6 0.0996 0.03565 
7 0.2467 0.0390 
~ 0.4886 0.04506 
4 0.9785 0.05536 


Die Konzentrationen sind durchweg in Mol, nicht in Aqui- 
valenten angegeben. Die analytische Tl-Bestimmung wurde, wie 
44, 381 (1905) zitiert, ausgefiihrt. 


ntration 


iiZz¢ 


ho 


0023 





nitration 


Wwonze 


407 


Die mit dem TI,C,0, gleichionigen Zusiitze wirken, wie man 
sieht (vgl. die Figur), wesentlich verschiedenartig. Die Vermehrung 
von Tl-Ionen bewirkt gemiifs der Nernsrschen Theorie eine Lés- 
lichkeitsabnahme, wiihrend die Konzentrationserhéhung von C,0O,” 
bei geringen Betriigen ebenfalls die Léslichkeit vermindert, bei 
gréfseren jedoch eine erhebliche Léslichkeitszunahme verursacht. 
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Zusatz Mols. 


Die qualitative Erklirung dieser Effekte ist leicht ersichtlich: 
Die C,O,”-lonen superponieren iiber die Riickdriingung der Tl,C,O,- 
Ionisation eine Léslichkeitserhéhung, die der Bildung eines kom- 
plexen Thallooxalatanions zuzuschreiben ist. 
Zur quantitativen Erklarung ist vor allem die Kenntnis des 
Léslichkeitsproduktes 
L = (TI)*.(C,0,”) 


notwendig. Wegen der Komplexbildung lilfst sich jedoch aus der 
Konzentration der gesittigten TI,C,O,- Lésung in zusatzfreiem 
Wasser diese Gréfse nicht ermitteln; denn auch in dieser Lésung 
kénnen bereits die C,O,”-lonen mehr oder weniger Komplexe mit 
undissoziiertem Tl,C,O, bilden, so dafs man nicht die Aquivalenz- 
beziehung 

(TI) = */,(C,O,”) 


voraussetzen darf, sondern vielmehr die beziehung 
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(Tl) = */,(C,0,”) + (T1_(C,0,), ¢*~*) 1) 


2n—m* ™ ¥ 
. . . s . 
oder wie sich als einfachster Fall (n = m = 1) hier ergab: 
‘T'\- Pi ’ ff ’ , 
rl’ = 1/,C,0,” + TIC,O,’. 


Aulserdem ist bei diesem immerhin ziemlich léslichen Salz zu 
gewirtigen, dafs seine Gesamtkonzentration nicht mit seiner Ionen- 
konzentration gleichgesetzt werden darf.! Es war daher erforderlich, 
die malsgebenden Jonenarten Tl’ und C,0,” unabhangig zu_be- 
stimmen. Die Kenntnis der Tl'-Konzentrationen hofften wir gemiils 
der Nernstschen Formel durch EMK.-Messungen von zwei Tl-Elek- 
troden zu erhalten, deren eine in einer Lésung von bekanntem TI- 
lonengehalt (z. B. TINO,), die andere in der mit TI,C,O, gesittigten 
Lisung sich befand. Ob die Tl-Elektroden zu diesem Zwecke 
brauchbar sind, wurde zuniichst gepriift, indem wir sie in Lésungen 
verschiedener bekannter Konzentrationen untersuchten. Die Zahlen- 
werte bedeuten die EMK. gegen 0.1-N. E. (gemessen wurde gegen 
0.1-N. EK. bei 25°, Konstanz mindestens 24 Stunden, Elektroden 
Pt-Spitzen tiberzogen mit Tl + Hg. 


Tabelle 3. 





Konzentr. TINO, 4-10° TICI 4-108 TI,SO, 4-10°] Konz. 'TIOH = 4-10° 


gesiittigt' 0.710! -T752 183 157 678 
peomnge” | ae) wae Pc as eee Te 
, ges. 0.7542 gon 0.8184 jo. 0.77384) 4, 9 | 0.0757 0.7331 ng 
¢ ‘ » -7 ed Lod c 
ener 0.8029 26.6 0.8312 6.8 0.8147 17.8 0.00757 0.7893 98 9 
“linha | 0.8305 0.8380 0.8325. 0.000757 0.8275 





' Sdttigungskonzentrationen (25°): TINO, = 0.483; TIC] = 0.0161; TI1,SO, 
0.1101 Mol/lL. 

Wie ersichtlich, entsprechen die EMK.-Differenzen (die tibrigens 
sehr konstant und reproduzierbar sind) fiir 10fache Verdiinnung 
auch nicht annihernd der theoretischen Differenz 4 = 59 Millivolt 
fiir einwertige Ionen. Die Vermutung, dafs hierfiir die Auflésung 
des Elektrodenmetalls durch Luftzutritt verantwortlich sei, scheint 
aber nicht zuzutreffen. Wenigstens konnten bei dauerndem Durch- 
leiten von Wasserstoff durch die Lésungen keine anderen Resultate 
erzielt werden. 

Wir versuchten weiter die Anwendbarkeit von Elektroden dritter 
Art nach Luruer, indem wir die Kombination Ag | AgJ | TlJ in 


' Vel. Apece und Pick, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1905), Heft 11, 8. 25—71. 
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den Thallolésungen als Elektrode anwandten; hier konnten keinerlei 
konstante Potentiale erzielt werden; die Schwankungen beliefen sich 
auf etwa 50 Millivolt. Vielleicht sind die Bodenkiérger AgJ und TJ 
nebeneinander nicht stabil und bilden Mischkristalle. Wir verzichteten 
daher auf die Messung der Tl'- Konzentrationen und bestimmten 
dafiir die C,O,” mit Hilfe der von Scuirer und Asece! erprobten 
Ag | Ag,C,O,-Elektrode. Dabei legten wir als Vergleichswert zu- 
grunde, dafs diese Elektrode in einer Lisung von 0.5 mol. K,C,O,, 
deren O,0,’-Ionengehalt nach der Leitfiihigkeit zu 0.288 mol. C,O,” 
im Liter angenommen wurde, gegen die '/,,-Normalelektrode (0.1-N. 
Kk.) positiver Pol wird und die EMK. 0.143 Volt liefert. Wir be- 
nutzten demnach die Formel zur Berechnung der C,O,’- Konzen- 
tration 2 unserer Lésungen aus der EMK. « gegen die O.1-N. E. 


‘ Fs ~ L 
0.143 —« = 0.0295 log 0.988 
0.143 — « ~ 
oder log x = 0.0995 + log 0.288. 


Die gemessenen Oxalatpotentiale sind in folgender Tabelle 4 
unter « angegeben. Daraus berechnen sich die in Spalte 4 an- 
gegebenen C,O,”-Konzentrationen: 


Tabelle 4. 





1 2 3 4 5 6 7 5 
. mol. Gesamt- , : ‘ re. = i 
z Konz. lisl. P Konz. Konz. Konz. TI)? TIC.0 
des Mol C.0," TY MOOS! | SO eee 
TINO, TLC,Q, (Cc o Fi ) l | . U,( FF 

1.0 0.03768 0.1915 6.51-10°% 44.0-10°% 31 -10°° 1.26 (1.56) 108 
2 0.04114 0.0264 0.2005 3.24-10°°% 65.5-10°° 23 -10°% 1.39 LOS 
3 0.0799 | 0.0195 0.2080 1.80-10°% 86.1-10°° 17.5-10% 1.33 113 
4 0.1597 | 0.012385 0.2180 0.83-10°° 131.4-10°% 11.3-10™ 1.43 104 

Mittel: 1.38 108 


In den TINO,-haltigen Lésungen war der wesentliche Teil der 
vorhandenen Tl'-lonen vom Nitrat gemiifs seiner Dissoziation ge- 
liefert. Dieser Betrag (1) wurde aus den Angaben von Noyes?” be- 
rechnet; dazu ist zu addieren der Betrag (2) der vom T1,C,O, durch 


* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 2. 
* Z. phys. Chem. 6 (1890), 241. 
Z. anorg. Chem, Bd, 46. 27 
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die lonisation in 2Tl + C,O,” gebildeten Ionen, der also einfach = 
20,0," gesetzt werden mufs. Endlich ist in Rechnung zu stellen 
die Tl'-Konzentration (3), die aus der Dissoziation des TI,C,O, in 
Tl und den Komplex TIC,O,’ resultiert. So berechnet sich z. B. fiu 
Nr. 4: 
(1) Tl aus TINO, = 0.1184 
a iade 20,0,” ~ 0.00168 | zusammen: 0.1201. 

Ks wurde angenommen, wie aus den nachher mitzuteilenden 
Leitfihigkeitsmessungen hervorging, dafs keine wesentliche Menge 
(nimlich nur 0.0002 Mol) des Salzes TI,C,O, in undissoziierter Form 
vorhanden sei, sondern dafs der Rest von der terniiren Dissoziation in 
2Tr + CO,” praktisch vollstindig binair in Tl + TIC,O,’ ionisiert sei. 

Danach ergibt sich fiir Lésung 4: von 0.01235 Mol sind terniir 
dissoziiert (in 2Tl + C,0,”) 0.83-107%, daraus Tl’ 1.66-107%, der 
Rest binir (in Tl + TIC,O,’, also 11.52-107%, daraus Tl’ 11.52-107°%. 

Wie die Rechnung lehrte, wird der Anschlufs zwischen Theorie 
und Experiment noch besser, wenn man das undissoziierte TI,C,O, 
nicht als vollstindig verschwindend, sondern als 0.2-107% ansetzt. 
Wir rechneten daher in diesem Falle mit der binir dissozierten 
Menge 11.382-107%, 

Analog wurden die Tl-Konzentrationen fiir die tibrigen Lésungen 
berechnet, immer unter Zugrundelegung, dafs die undissoziierte 
Menge zu allen an TI,C,O, gesiittigten Lésungen 0.2-10~° betrage. 
In der Lisung 1 ohne TINO, -Zusatz konnte aufserdem aus der 
Leitfihigkeit fiir die gesittigte Lésung unter Annahme des Rech- 
nungsschemas 4 /A, die Tl'- Konzentration zu 0.0467 berechnet 
werden, was nahe mit dem Wert von Tabelle 4 stimmt, und fir L 
den Wert 1.56-107° gibt. Das Mittel beider verschieden berechneten 
Werte stimmt vorziiglich zu den ibrigen. 

Das unter L tabellierte Léslichkeitsprodukt zeigt durch seine 
Konstanz, dafs die zugrunde gelegten Annahmen zutreffen, also dals 

1. in allen TI,C,O,-gesiittigten Lésungen undissoziiert vorhanden 
ist ca. 0.2-107% Mol/l, 

2. dafs die C,O,’-Konzentration dem Oxalatpotential entspricht, 

3. dafs die Tl-Konzentration zum wesentlichen Teil der biniren 


Dissoziation in Tl’ und Komplex TIC,O,’ entstammt, zu einem 
kleineren Teil der terniiren Dissoziation. 

Die so erlangte Kenntnis der in diesen Lésungen nebeneinander 
existierenden und in Tabelle 4 aufgezihlten lonenarten erlaubt noch 
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weiter, die Stabilitatskonstante & des Komplexes TIC,O0,’ zu berechnen; 


sie ist namlich (Tab. 4, Spalte 8) gemifs dem Massenwirkungsgesetz 
(TIC,O," 
k 2 —— J ‘ ~~ = LOS, 

Weiter kénnen wir nun unser Léslichkeitsprodukt L = 1.88-107~° 
dazu verwerten, in den Lésungen mit Oxalatiiberschuls (Tabelle 2) 
die Verhiltnisse niher zu berechnen. Wir erhalten zuniichst mittels 
der Oxalatpotentiale die Konzentrationen von C,O,”, aus diesen mittels 
des Léslichkeitsprodukts die Konzentrationen von Tl’ und mittels * 
die Konzentrationen von TIC,O,’-Komplex. 


Tabelle 5. 





: l 2 3 4 5 6 7 
Nr. 9 r ‘ 7, ry’ ry’ Tl / 1 ry" i ‘ 4 
Zusatz Til,C,O, é C,0, I hiC,O, (Tl + TIC,O,) 
5 0.0498 0.0851 0.1580 0.0891 0.0125 0.0120 0.0123 
6 0.0996 0.03565 0.1790 0.0171 0.0285 0.0527 0.0406 
7 0.2467 0.0390 0.1615 0.0679 0.0143 0.105 0.0596 
8 0.4886 0.04506 0.1460 0.227 0.00787 0.191 0.0995 
9 0.9785 0.05536 0.1290 0.860 0.00401 0.872 0.188 


Die hiernach in den Lésungen vorhandenen lonenarten finden 
sich in den Kolumnen 4, 5, 6 berechnet, doch zeigt der Vergleich 
von Spalte 7, die das hieraus abgeleitete Gesamt-Tl enthilt, keine 
sehr befriedigende Ubereinstimmung mit dem durch Versuch ge- 
fundenen Wert (Spalte 2). Der letztere ist in den héheren Kon- 
zentrationen kleiner als die Theorie voraussieht. Es kénnte aber 
viel daran liegen, dafs alle die theoretisch abgeleiteten Werte auf 
den durch Potentialmessungen ermittelten C,O,”-Konzentrationen be- 
ruhen. Soviel ist aber mindestens qualitativ sicher, dafs der ver- 
schiedene Effekt des Tl- und des C,O,”-Zusatzes durch die erheb- 
liche Komplexbildung zu erkliren ist, die im letzteren Falle sich 
iiber die bei Tl’-Zusatz allein geltend machende Léslichkeitserniedri- 
gung superponiert. 

Die Untersuchung der Leitfihigkeit von T1,C,O, gab folgende 
Resultate: 

(S. Tabelle 6, S. 412.) 


Die Lésungen waren mit Wasser von x = 2-10~° hergestellt. 
Zwei unabhingige Versuchsreihen ergaben genau itbereinstimmend 


uy" * 
Zi 








— a 


Tabelle 6. 





' 


A f. fiq.-norm. l Al 1 Ver: 


Konz. '/, Tl,UC,O, x10" A : “a S 
',K,C,O, ca. '),TI,CO, '/,TI,C,0, '/, TI,50, 
gesittigt = 0.07536 67938 90.1 —_ — — 
ges. = 0,376 3883 103.1 121 93.5 | 105 113.1 
0.188 2173 105.3 127 107.3 118 122.9 
0.094 1188 126.1 132 119.2 128.5 131.2 
= 0.047 642 136.3 137 129.9 {| 189 138.3 
= 0.0235 343 145.6 139 137.100 | 147.7 143.1 
. 9» = 0.0127 | 180 | 152.8 142 143.4 | 153.5 146.4 1024 
rept enege iprpings 21 502 | 48.5 33 a 
0.0029 49.3 167.4 
0.0015 26.3 178.7 
- 0. OO00TS 14.9 202.5 


obige Werte. Wie die daneben gestellten Zahlen fiir K,C,O, zeigen, 
ist die Leitfiihigkeit bei héheren Konzentrationen fiir das Tl -Salz 
erheblich geringer (Tl’ und K’ sind fast gleich beweglich). Das 
spricht dafiir, dafs auch die lonisation hier geringer ist als beim 
K-Salz, Bemerkenswert ist aber, dafs bei gréfseren Verdiinnungen 
das Tl-Salz an Leitfiihigkeit das K-Salz itiberholt und dabei gleich- 
zeitig seinen aus den Beweglichkeiten der lonen zu ungefihr 146 
25°) anzunehmenden Grenzwert stark iiberschreitet. Dies kann 
nicht anders denn als Folge einer Hydrolyse aufgefafst werden und 
es fragt sich, ob diese durch die Schwéiche der Siure oder der 
Base hervorgerufen wird. 

Nach den Messungen von Franke! sehen wir, dafs auch die anderen 
Thallosalze bis zu Verdiinnungen von 1024 1/Aq. einen derartigen 
Gang zeigen, der mit zunehmender Schwiche des Anionsstiarker wird, wie 
sich aus der 2. Hilfte von Tabelle 6 aus den Werten 4,,., — A,. 
erkennen lifst. Da die Oxalate starker Kationen sich normal ver- 
halten, so wird man annehmen miissen, dafs im Tl,C,O, die Kombi- 
nation einer miilsig starken Siure mit einer schwachen Base vorliegt. 

Fiir die Schwiche der Base TIOH spricht ferner noch ihre sehr 
kleine Bildungswiirme, sowie insbesondere ihre leichte Dehydratisier- 
barkeit, die offenbar mit der Elektroaffinitit des Kations parallel 
geht. Davon tiberzeugt man sich leicht, wenn man in dieser Hin- 
sicht etwa die Reihe KOH, Ba(QH),, Ca(OH),, Mg(OH),, Cu(OH),, 
AgOH, HgO betrachtet.* 


' gs, Konurravscn und Ho tporn, 8S. 165. 
' Vel. Aneac, Handb. d. anorg. Chem., Ul, 2, 8. 3, Leipzig 1905. 
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II. Thallioxalat. 


Zur Feststellung der Komplexbildungstendenz des Thallioxalats, 
deren Unterschied von den entsprechenden Gréfsen der Thallostufe 
Interesse verdienen, wurde versucht, TI,(C,O,), aus anniihernd &qui- 
valenten Mengen frisch gefiillten Hydroxyds T(OH), und Oxalsiure 
herzustellen. Das schwer lisliche reinweifse Pulver, welches man 
so erhalt, wurde zuerst mit Wasser gewaschen, um dann seine 
Wasserloslichkeit zu bestimmen. Da es jedoch, wie die Briiunung 
zeigte, hydrolytisch gespalten zu werden schien, so nahmen wir statt 
reinen Wassers eine verdiinnte Liésung von K,C,O, (0.0498 mol.). 
Qualitativ wurde festgestellt, dafs selbst konzentrierte Lésungen von 
K,C,O, nur wenig Thallioxalat auflésten, die Komplexbildungs- 
tendenz also wider Erwarten recht klein sein mufs. Auch beim 
Schiitteln mit solchen Lésungen trat, wenn auch erheblich lang- 
samer als in reinem Wasser, Briunung ein. In der Lésung selbst 
war keine Spur von Thallisalz durch die sehr empfindliche KJ-Probe 
(Jodausscheidung) nachzuweisen; dagegen waren melsbare Mengen 
von Thallosalz vorhanden. 

Wandte man als Lisungsmittel die gleiche K,C,O,- Lisung 
(0.0498 mol.) an, die zugleich an Ti,C,O, (s. vor. Abschnitt) ge- 
sittigt war, so war Thallisalz nachweisbar, ohne jedoch konstante 
Jodtitrationen zu ergeben. 

Der Versuch, die Tl-Ionenkonzentration durch Messung von 
Oxydationspotentialen?! festzustellen, schlug zwar fehl, brachte jedoch 
die Erklarung fiir die beschriebenen Erscheinungen. Die Potentiale 
verschoben sich nimlich wihrend der Messungen sehr schnell nach 
der Reduktionsseite, d. h. im Sinne wachsender Thallo- und ab- 
nehmender Thallikonzentration. 

Das Thallisalz reduziert sich also, und zwar auf Kosten der 
Oxalionen, analog wie dies bei Lichtwirkung schon lange fir Ferri- 
oxalat und Merkurioxalat bekannt ist. Der Nachweis einer CO,- 
Entwickelung gelang leicht, indem man (bei 25°) eine mit feuchtem 
Thallioxalat beschickte Flasche an einer Barytwasserabsorptionsvor- 
richtung anschlofs, die gegen die Luft-CO, geschiitzt war. In der 
Warme stellt sich die CO,-Entwickelung stiirmisch ein, wobei neben 
weilsem Thallooxalat braunes TI(OH), entsteht. CO,”-lonen kénnen 
wegen der Hydrolyse neben Thalliionen nicht in melfsbarem Be- 
trage bestehen, daher die Hydroxydabscheidung. 


' s. Spencer u. Apseca, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 37 
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Die in der Literatur: beschriebenen Thallioxalkomplexsalze 
miissen sonach als jedenfalls sehr labile Verbindungen gelten. 

Die sehr interessanten Gleichgewichte, die man méglicherweise 
erreichen kann, wenn man die Zersetzung im geschlossenen Gefafs 
bis zur Erreichung eines CO,-Gleichgewichtsdruckes sich abspielen 
lifst, und die tiber die Tendenz der Reaktion C,0,” —+ 2CO, 
Aufschlufs geben wiirden, sollen einer besonderen Untersuchung 
unterzogen werden. 


' s. z. B. Rane und Sremmetz, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 88. Die hier 
aufgefiihrten analytischen Daten lassen zum mindesten die Méglichkeit offen, 
dafs das Tl in der ¢ und o-Stufe gemischt vorlag. 


Breslau, Anorg. Abteily. d. Chem. Univ.-Laboratoriums, 18. Juli 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1905. 











Mineralogisch-chemische Mitteilungen aus dem Institut 
fiir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


L 
Uber Tellur-Wismut. 
Von 


K. MONKEMEYER. 
Mit 1 Figur im Text. 


Uber die Konstitution und die Kristallform der Tellurwismut- 
mineralien herrschen mannigfache, oft sehr voneinander abweichende 
Ansichten. Es ergab sich die Notwendigkeit, auf synthetischem 
Wege zu versuchen, die Frage nach den diesen Mineralien znu- 
grunde liegenden Verbindungen und der Kristallform dieser Ver- 
bindungen zu entscheiden. Zu diesem Zweck wurden folgende 
Schmelzdiagramme ausgearbeitet: 


Bi—Te Bi, Te,—Bi,Se, 
Bi—Se Bi, Te,—Bi,S, 
Bi—S Bi, Se,—Bi,8, . 


In der vorliegenden Mitteilung wird das Diagramm Wismut- 
Tellur behandelt, durch das festgestellt werden soll, welche Ver- 
bindungen zwischen Wismut und Tellur vorkommen kénnen. An- 
gegeben in der Literatur sind die folgenden: 


Bi,Te,, Bi,Te,, BiTe, Bi,Te,, Bi,Te,, Bi,Te,, Bi,Te. 
Uber die anderen Diagramme wird spiiter berichtet werden, 


auch werden die ausfihrlichen Literaturnachweise dann gegeben 
werden. 
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Die Stoffe wurden in verschiedenen Konzentrationen nach Atom- 
prozenten' zusammengeschmolzen. Es beziehen sich tiberhaupt 
siimtliche Angaben von Konzentrationen in dieser Arbeit auf Atom- 
prozente. Das Schmelzen wurde in Réhren aus schwer schmelz- 
barem Glase von 8 cm Linge und 1.5 cm innerer Weite vor- 
genommen, die sich von Sand umgeben in einem ihrer Linge 
entsprechenden Eisenzylinder befanden. Die Wandstirke der Glas- 
rohren betrug 1.5 mm. Zum Schutze gegen Ausstrahlung von 
Wiirme war der Eisenzylinder in einem bedeckten Asbestzylinder 
aufgehiingt. Verschlossen waren die Réhren mit einem durchbohrten 
Asbeststopfen, durch den ein Thermoelement zur Messung der Tem- 
peraturen hindurchgefiihrt werden konnte. Die Driihte des Thermo- 
elementes waren, durch Glimmerstreifen isoliert, in ein aus schwer 
schmelzbarem Glase angefertigtes Réhrchen eingefiihrt, dessen Liinge 
15 em und innere Weite etwas mehr als 1 mm betrug. Der iulsere 
Durchmesser war ungefaihr 2mm. Durch Zusammenléten wurden 
die Drihte mit Kupferdrihten und diese mit einem Spiegelvoltmeter 
verbunden. Die Temperatur dieser Létstellen wurde zur Korrektur? 
der Temperaturwerte benutzt. 

Die Ruhestellung der Nadel des Voltmeters wurde bei jeder 
Abkiihlungskurve bestimmt. In den meisten Fillen zeigte das Volt- 
meter die Temperatur 0°. Wo dieses nicht der Fall war, wurde 
die Abweichung, die nicht mehr als +2° betrug, in Rechnung ge- 
Zogen. 

Die erhaltenen Temperaturwerte wurden nun an die Luft- 
thermometerskala angeschlossen. Es wurden hierzu die von HoLBorn 
und Day® angegebenen Schmelzpunkte von Zink (419°) und Antimon 
(630.6°) benutzt. Fir Wismut wurde der Schmelzpunkt bei 267° 
als richtig angenommen.* Mit dem Thermoelement wurden die 
Schmelzpunkte bei folgenden Temperaturen bestimmt: Wismut 264° 
(Fehler — 8°), Zink 413° (Fehler — 6°) und Antimon 621° (Fehler — 
10°). Alle Temperaturangaben wurden um die sich aus diesen 
Differenzen bei der graphischen Darstellung ergebenden Werte 
erhodht. 

Nachdem die Temperaturen der Knick- und Haltepunkte aut 
den Abkiihlungskurven auf die angegebene Weise korrigiert waren, 


‘ Als Atomgewichte wurden gebraucht: Bi 208.5 und Te 127.6. 
* R. Voor., Z. anorg. Chem. 45 (1905), 13. 

' Ann. Phys. 4 (1900), 535. 545. 

* Heycock u. Nevitte, Journ. Chem. Soc. 61 (1862), 888. 
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wurden sie in Diagramme eingetragen. Um die Zeiten, wihrend 
der die Temperatur bei der Abkiihlung gegebenen Falles konstant 
blieb, genau zu bestimmen und mit den Zeiten, die bei der Ab- 
kiihlung von Schmelzen anderer Konzentrationen erhalten wurden, 
vergleichen zu kénnen, wurde fiir die Kinhaltung der gleichen Ver- 
suchsbedingungen gesorgt. Aus diesem Grunde wurden auch stets 
dieselben Gewichtsmengen, nimlich 10 g, fiir die Aufmahme der Ab- 
kiihlungskurven verwandt. 

Zur Priifung von Voltmeter und Thermoelement auf ihre Kon- 
stanz wurde der Schmelzpunkt von Wismut wiederholt bestimmt. 
Er wurde stets bei derselben Temperatur gefunden. 

Jeder Regulus der Schmelzen wurde nach dem Erkalten von 
oben nach unten durchgesiigt, und die eine Hilfte wurde ange- 
schliffen und poliert. Die Schliffe wurden dann unter dem Mikroskop 
betrachtet und dienten dazu, die Angaben der Diagramme zu priifen. 
Um die Struktur besser hervortreten zu lassen, wurden die Schliffe 
angeitzt. Hierzu wurde Salpetersiiure und Kupferammoniumchlorid- 
lésung verwandt. Besonders letzteres Mittel erwies sich als sehr 
brauchbar, da hierdurch sehr scharfe Kontraste erzielt wurden. 

Das benutzte Tellur wurde aus 72°/, igem Rohtellur gewonnen, 
das von ScuHEMNiTz bezogen war. Dasselbe wurde mit ziemlich 
starker Salpetersiiure behandelt, und die Lésung filtriert und zur 
Trockene verdampft. Der Riickstand wurde dann miilsig erhitzt, 
um das basische Tellurnitrat zu zerlegen, und in konzentrierter 
Salzsiure gelist. Saures Natriumsulfit fallte aus der Lésung das 
Tellur aus. Zur Reinigung desselben erwies es sich als zweck- 
mifsig, die Operation noch einmal zu wiederholen. Zum Schlufs 
wurde das schnell abgesaugte, amorphe, schwarze Tellur nach dem 
Trocknen im Exsikkator zusammengeschmolzen. Selen enthielt das 
Rohprodukt nicht. Das Arbeiten mit Tellur hat wegen der Giftig- 
keit dieses Kérpers mit grofser Vorsicht zu geschehen. Werden 
nur die geringsten Mengen von dem Organismus aufgenommen, so 
nimmt der Atem nach ganz kurzer Zeit einen héchst unangenehmen 
Geruch an, was wochenlang anhalten kann. 


In der folgenden Tabelle 1 und dem Schmelzdiagramm Fig. | 
sind die aus den Abkiihlungskurven erhaltenen Werte zusammen- 
gefafst. Angegeben sind neben den Konzentrationen der Legierungen 
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im Atom- und (Gewichtsprozenten' die Temperaturen der Knick- 
punkte auf den Abkihlungskurven, wodurch der Beginn der Aus- 
scheidung einer Kristallart angezeigt wird, ferner die Temperaturen 
der eutektischen Kristallisationen, der gleichzeitigen Ausscheidung 
zweier Kristallarten. In Klammer sind in der Tabelle neben diesen 
Temperaturen die Zeiten der eutektischen Kristallisationen im Se- 
kunden beigefiigt; in dem Diagramm sind diese durck Senkrechte, 
deren Lingen den Zeiten proportional sind, angedeutet. 


Tabelle 1. 





Wismutgebalt der Legierungen _  Beginn der Eutektische 
Atomprozente Gewichtsprozente Kristallisation Kristallisation 
100 100 267 (205) 
99 99.43 — 261 (175) 
95 96.89 294 261 (185) 
90 93.63 334 261 (170) 
80 86.73 402 261 (145) 
70 79.22 452 261 (100) 
60 71.02 499 261 (85) 
50 62.04 539 261 (35) 
45 57.21 561 — 
i,Te, 40 52.14 573 (155) 
85 46.80 570 — 
80 41.19 562 388 (35) 
25 $5.26 545 386 (50) 
20 29.01 521 887 (70) 
15 22.38 476 388 (90) 
LO 15.72 411 888 (100) 
5 0.86 408 888 (35) 
0 0 428 (145) 


Die Schmelzkurve der Wismut-Tellurlegierungen zeigt aufser 
den Schmelzpunkten der reinen Stoffe bei A und Z ein Maximum C 
und zwei eutektische Punkte B und D. Die Zusammensetzung und 
die Schmelzpunkte der diesen Punkten entsprechenden Legierungen 
sind in Tabelle 2 eingetragen. Da die Schmelzen dieser Konzen- 
trationen bei einer bestimmten Temperatur kristallisieren, so findet 
man auf den Abkithlungskurven nur Haltepunkte. Die Schmelzen 


100-p-Atomgewicht Bi ; 
(100—p)-Atomgewicht Te+p-Atomgewicht Bi 
p bedeutet die Anzahl der Atomprozente an Wismut. 


' Gewichtsprozente Bi = 
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Tabelle 2. 


































































































































Wismutgehalt der Legierungen — Schmelz- 
Atomprozente Gewichtsprozente punkt 
A 100 100 Bi 267° 
B 98.5 99.08 Bi + Bi,Te, 261 
CO 40 52.14 Bi,Te, 578 
D 9 13.91 Bi,Te, + Te 388 
EB 0 0 Te 428 
[ | | | . | 
600 : | 
560 | 
520 
44d - T t t | } se 
j | | E 
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Gewtchtspoxente hiismut 
Schmelzdiagramm Bi—Te. 


Pig. 1. 








420 


aller anderen Konzentrationen kristallisieren in Temperaturintervallen. 
Ks scheidet sich zunichst eine Kristallart aus, was sich auf der 
\bkiblungskurve durch einen Knick bemerkbar macht, und dann 
bei einer tieferen Temperatur, der Temperatur der eutektischen 
Punkte, noch eine zweite. Die Temperatur bleibt wihrend der 
gieichzeitigen Ausscheidung je zweier Kristallarten konstant. 


Die Zeiten der eutektischen Kristallisationen kann man zur 
niiheren Bestimmung der Lage des Maximums benutzen.! Diese 
haben niimlich in B und D ihren gréfsten Wert und nehmen mit 
steigender oder fallender Konzentration eines Bestandteiles der 
Schmelzen ab. Bei den Konzentrationen der reinen Stoffe, ferner 
bei derjenigen der Verbindung miissen die Zeiten null werden. 
Durch Kurven, die durch die Endpunkte der Senkrechten gezeichnet 
werden, welche die Zeiten der eutektischen Kristallisationen angeben, 
findet man den Nullwert auf der durch B gehenden Horizontalen 
bei einer Konzentration von 40.5°/, Wismut, auf der durch D 
gehenden bei 39.5°/). Von den Schmelzen mit 35, 40 und 40 °/, 
Wismut lag die Temperatur des Kristallisationsbeginnes bei der mit 
10°) am héchsten, auch fand die Kristallisation bei konstanter Tem- 
peratur statt. Der berechnete Wismutgehalt (40°/,) der Verbindung 
Bi, Te, stimmt hiermit iiberein. 


Zu der Lage des Punktes B ist zu bemerken, dats diese allein 
aus dem Verlauf des Zweiges der Schmelzkurve in dem Gebiet von 
{O—97.5°/, Wismut ermittelt ist. Ein Punkt auf der Kurve 4B 
konnte nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da der Abstand von 
AB und aB nur einige Grade betriigt. Aus der Zeit der eutektischen 
Kristallisation, die bei einer Konzentration von 99°/, Wismut 
185 Sekunden betrug, ergibt 
sich, dafs die Wismutkonzentration des eutektischen Gemenges etwas 
weniger als 99°/, betragen mulfs. 


175 Sekunden, bei der von 97.5 °/, 


An Zustandsfeldern sind folgende zu unterscheiden. Oberhalb 
der Schmelzkurve A BCD E ist das Gebiet der fliissigen Mischungen. 
Von der Schmelzkurve und den beiden eutektischen Linien werden 
die Gebiete begrenzt, auf denen die Schmelzen und je eine Kristallart 
nebeneinander bestehen; unterhalb der eutektischen Linien sind die 
Gebiete mit je zwei Kristallarten. Die Zustandsfelder sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. 


' Vergl. G. Tammany, Z. anorg. Ohem. 37 (1902), 303. 
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Tabelle 3. 





Zustandsfelder 


mit einer Kristallart mit 2 Kristallarten 
ABa Bi aBef Bi ' ; : a 
CBb | ine Bbfg Bi.Te, | + Eutektikum (Bi + Bi,Te,) 
CDe J “2° eDgh Bi,Te, ) | iS ee at 
EDd Te Ddhi Te | + Eutektikum (Bi,Te, + Te) 


Bei der mikroskopischen Untersuchung der Schliffe der Le- 
gierungen wurden die aus dem Schmelzdiagramm gewonnenen Re- 
sultate bestitigt gefunden. 

Beim Kristallisieren der Legierungen mit 98.5—100 °/, Wismut 
miissen sich zuerst Wismutkristalle ausscheiden, die von dem eu- 
tektischen Gemisch der Zusammensetzung B umgeben werden. Nach 
dem Atzen mit verdiinnter Salpetersiure kann dieses auf dem Schliff 
des Regulus mit 99°/, Wismut wahrgenommen werden. 

Die Schliffe der Legierungen mit 40—98.5°/, Wismut lassen 
deutlich, auch schon mit blofsem Auge, hell gliinzende, primiir aus- 
geschiedene Kristalle von Bi,Te, erkennen, die von dem weniger 
glinzenden eutektischen Gemisch umgeben werden. Die Farbe der 
Kristalle ist etwas heller, als sie polierter Stahl zeigt. Durch Atzen 
mit kalter verdiinnter Salpetersiiure tritt die Struktur noch deutlicher 
hervor, da das eutektische Gemisch angegriffen und hierdurch dunkel 
gefiarbt wird, wihrend die Kristalle der Verbindung ihren Glanz 
behalten. Durch Behandeln mit Kupferammoniumchloridlésung wird 
das eutektische Gemenge vollstindig schwarz, die Kristalle bleiben 
blank. Der Schliff der Legierung mit 80°/, Wismut zeigt die 
Kristalle vollstindig von dem eutektischen Gemisch umgeben. Am 
schénsten sind die Kristalle auf dem Schliff der Legierung mit 
60°/, Wismut zu sehen. Sie bilden ein hellglinzendes, zusammen- 
hingendes Netz, was besonders schén nach dem Atzen mit Kupfer- 
ammoniumchloridlésung hervortritt. 

Die Legierung mit 40°/, Wismut lilst kein eutektisches Ge- 
misch mehr erkennen; wir haben hier die reine Verbindung Bi,'Te,, 
Wihrend wir bei 35°/, Wismut die Kristalle der Verbindung, um- 
geben von dem Eutektikum der Zusammensetzung D, wahrnehmen. 
Dieses zeigt bei 100 facher Vergrélserung Lamellarstruktur. Dieselbe 
Struktur zeigen die Schliffe der Legierungen von 9—40°/, Wismut. 
Die Menge des eutektischen Gemenges nimmt bei diesen Konzen- 








trationen, umgekehrt wie in dem Gebiet von 40—98.5°/, Wismut, 
mit fallendem Gehalt an Wismut zu; der Schliff der Legierung mit 
10°), Wismut zeigt nur noch ganz wenige Kristalle von Bi,Te,. 
Betrigt der Wismutgehalt weniger als 9°/,, so zeigen die 
Schliffe eine andere Struktur. Das eutektische Gemisch ist dasselbe 
wie vorhin, primar sind hier aber Tellurkristalle von undeutlicher 


(mgrenzung abgeschieden. 


Sowohl aus dem Schmelzdiagramm wie aus der mikroskopischen 
Untersuchung der Schliffe folgt, dafs Bi,Te, die einzige zwischen 
Wismut und Tellur existierende Verbindung ist. 


Herrn Prof. Tammann danke ich fir sein giitiges Interesse an 
der Arbeit. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1905. 











Jodometrische Bestimmung von Aluminium in Aluminium- 
chlorid und Aluminiumsulfat. 


Von 


S. E. Moony.’ 


Ein Verfahren zur gewichtsanalytischen Bestimmung von Alu- 
minium in Aluminumsalzen ist von Srock? beschrieben worden, der 
seine Methode auf eine Reaktion basiert, welche durch die folgende 
Gleichung dargestellt wird.  AJ,(SO,), + 5KJ + KJO, + 3H,O = 
2 Al(OH), + 3K,80,+ 6J. Die Gleichung sagt, dafs beim gleich- 
zeitigen Zusatz von Kaliumjodid und -jodat zu einer Aluminium- 
sulfatlésung Jod frei gemacht wird. Es zeigte sich jedoch, dals bei 
der Einwirkung des Jodid-Jodatgemisches auf eine Lésung von 
Kaliumalaun nur ungefaihr #/, des dem Aluminium entsprechenden 
Jods frei auftritt. Hierdurch wurde der Gedanke nahegelegt, dafs 
die Reaktion nicht nach der angegebenen Gleichung verlaufe und 
dafs der Niederschlag kein einfaches Hydroxyd sei. Beim Glihen 
des Niederschlages jedoch fand sich die gesamte vorhandene Alu- 
miniummenge, und da der Niederschlag analytisch wertvolle Kigen- 
schaften hat, so ist das Verfahren leicht ausfiihrbar und man hat 
somit, wie Srock sagt, eine ausgezeichnete gewichtsanalytische 
Methode zur Bestimmung des Aluminiums. 

Bei Anwendung von Aluminiumchlorid AICI,.6H,O wurden bei 
gleicher Arbeitsweise ahnliche Resultate erhalten und nach dem 
Lésen des Niederschlages in Schwefelsiure und Zusatz von Silber- 


‘ Aus dem Amer. Journ. of Science (Silliman) ins Deutsche iibertragen 
von J. Koppert. 


2 Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 548. 
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nitrat zur verdiinnten Lésung entstand ein deutlicher Niederschlag 
von Chlorsilber, der nach dem Waschen, Trocknen und Wigen un- 
gefihr einem Drittel der im urspriinglichen Aluminiumchlorid ent- 
haltenen Chlormenge entsprach. Dies zeigt an, dafs beim Zusatz 
von Kaliumjodid und -jodat ein Oxychlorid gebildet wird; tberdies 
findet nach Entfernen des freigemachten Jods durch Thiosulfat beim 
Stehen der Mischung fortschreitende Hydrolyse statt, wie sich durch 
die Wiederkehr der Jodfirbung zu erkennen gibt, und diese Hydro- 
lyse kann beschleunigt werden durch Erhitzen nach Zusatz von 
liberschiissigem Thiosulfat zur Aufnahme des freigemachten Jods. 
Deswegen machte ich den Versuch, die Reaktion zwischen dem 
Jodid-Jodatgemisch und dem Aluminiumchlorid oder -alaun zu Ende 
zu fihren, durch Erhitzen der Lésung in einem Voitkolben, durch 
den Dampf oder besser Wasserstoff hindurchging zum Ubertreiben 
des freigemachten Jods in eine mit Jodkaliumlésung beschickte Vor- 
lage. Das absorbierte Jod wurde mit ?/,, n. - Natriumthiosulfat 
titriert. Tabelle 1 gibt die nach dieser Methode erhaltenen Resul- 
tate, wobei die Einzelheiten der Versuche mit Dampf unter A, die 
Versuche mit Wasserstoff unter B aufgenommen sind. 


Tabelle I. 





Aluminium- . ; ar Verbrauchtes Al,O, 
chloridlésung | 899s | BY | Zeit in Na,8,0, berech. | Pifferenz 
(ca. ‘/,) m.) Cem o., = © Min. (ca. '/,;, n.) com in g te 
A 
25 0.3 1.0 25 25.05 0.0427 —0.0007 
25 0.3 1.0 90 25.15 0.0428  —0.0006 
B 
25 0.8 1.0 20 25.05 0.0427 —0.0007 
25 0.3 1.0 15 25.10 0.0428 —0.0006 
25 0.8 1.0 15 25.00! 0.0426 —0.0009 
25 0.3 1.0 15 25.00! 0.0426 —0.0009 


Bei diesen Versuchen wurde das Jodid-Jodatgemisch hergestellt 
durch genaues Neutralisieren von Jodsiure mit Kaliumhydroxyd, 
Zusatz eines kleinen Jodsiurekristalles, Lésen des Kaliumjodids in 


' Neuer ‘Titer. 
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der Flissigkeit und Wegnahme des freigemachten Jods mit einem 
oder zwei Tropfen Natriumthiosulfat. 
zeitig mit dem Aluminiumchlorid in den Voitkolben und erhitzte 
das Ganze im Strom von Dampf oder Wasserstoff. 

Bei Anwendung des Verfahrens auf eine Lésung von Kalium- 


Dieses Gemisch gab ich gleich- 


alaun wurden die in der folgenden Tabelle enthaltenen Zahlen er- 





halten. 
Tabelle II. 
Aluminium- ' : Zeit Verbrauchtes Al,O, Al,O, Difte- 

7 KJO, KJ . . oo ‘ 
kaliumalaunlisg. © in Na,S,0, berech. gefund. renz 
(ca. '/,,n.)cem ™ 8 ™ 8 Min. (ea. on.Jcem ing in g in g 

25 0.3 1.0 30 24.55 0.0410 0.0414 —0.0004 
25 0.3 1.0 30 24.60 0.0411 0.0416 —0.0005 
95 0.3 1.0 25 24.50 0.0409 0.0414 —06.0005 
25 0.3 1.0 80 24.70 0.04138 0.0416 0.0008 
25 0.3 1.0 85 24.50 0.0409 0.0415 —0.0006 
25 0.3 1.0 30 24.55 0.0410 0.0415 —0.0005 
25 0.3 1.0 25 24.50 0.0409 0.0415 0.0006 


In Tabelle 3 sind die Ergebnisse von Versuchen mit Ammonium- 
alaun zusammengestellt. 


Tabelle LILI. 





Ammonalaunlsg. 


(ca. '/,) norm.) KJOs 
in ecm ends. 
25 0.3 
25 0.3 
25 0.3 
25 0.3 
25 ' 0.3 
25! 0.3 
25 0.3 
25 0.3 
25 0.3 
25 0.3 


- Zeit Verbrauchtes 
KJ in Na,S,0, 
™ 8 Minut. (ca. ' to D.) Cem 
1.0 20 25.20 
1.0 15 25.17 
1.0 20 25.10? 
1.0 25 25.207 
1.0 12 25.70 ° 
1.0 12 24.65? 
1.0 20 25.20° 
1.0 25 25.15% 
2.0 25 25.20% 
2.0 20 25.15% 


' Fliissigkeit im Voitkolben nicht klar. 


Neuer Titer. 
5 Neuer Titer. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. 


Al,Os 


berechn. 


In £ 


0.0424 
0.0429 
0.0427 
0.0429 
0.0421 
0.0420 
0.04380 
0.0429 
0.0430 
0.0429 


Differenz 


in g 


+ 0.0007 
+ 0.0007 
+0,0005 
+0.0007 
— 0.0001 
— 0.0002 
+- 0.0008 
0.0007 
+ 0.0008 


+ 0.0007 
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Diese Versuche gaben zu hohe Werte und fiihrten zu der Ver- 
mutung, dafs das Jodsiuregemisch auf Ammoniumsulfat einwirkt, 
so dafs weiteres Jod frei gemacht wird. Versuche mit Ammonium- 
sulfat bestitigten diese Annahme, und demnach ist das Verfahren 
weniger zuverlassig in Gegenwart von Ammonsalzen. In der Tat 
kann Ammoniumsulfat in den angewandten Mengen vollstaindig im 
Laufe von drei Stunden hydrolysiert werden, wobei etwa die Hilfte 
der durch die bei der Hydrolyse gebildete Schwefelsiure freige- 
machten Jodmenge unter den Bedingungen der friiheren Analysen 
fir die Bestimmung in Wirksamkeit tritt. Wenn jedoch das Des- 
tillat in einer Lésung von Kaliumjodid aufgefangen wird, die hin- 
reichend Siure enthalt, um sich mit dem verfliichteten Ammoniak 
zu verbinden, so wird die ganze Menge Jod frei gemacht, die dem 
vorhandenen Sulfat entspricht und kann dann mit Natriumthiosulfat 


titriert werden. 


Die Reaktion zwischen Jod und Ammoniak in alkalischer Lésung 
und die Hydrolyse der Ammonsalze sollen vom Verfasser weiter 


untersucht werden. 


Versuche, eine vollstandige Reduktion durch Erhitzen des Ge- 
misches in einer Druckflasche zu erzielen, ergaben zu _ niedrige 
Resultate, und obgleich der Fehler nur gering war, lafst sich das 
Verfahren nicht zur genauen Bestimmung von gelésten Aluminium- 


salzen anwenden. 


Die folgende Methode kann als zuverlissig empfohlen werden: 
sie gibt konstante Resultate, die sowohl mit den gewichtsanalytisch 
gefundenen Werten iibereinstimmen als auch mit den theoretischen 
Mengen des Aluminiums in neutralem Aluminiumchlorid, -sulfat 
oder -alaun. Fiir eine einzelne Bestimmung ist nur wenig Zeit er- 
forderlich: 


1), n. Lésung des zu analysierenden 


Bringe 25 ccm einer etwa */,, 
neutralen Aluminiumsalzes in einen Voitkolben und fiige ein Ge- 
misch von 10 ccm einer Lésung von neutralem Kaliumjodat (30 g 
im Liter) und 1 g Kaliumjodid hinzu, lasse einen Wasserstoffstrom 
durch die Flissigkeit gehen und erhitze 15—25 Minuten, oder so 
lange, bis die Flissigkeit fast farblos ist, wobei das freigemachte 
Jod in einer zur Hilfte mit Wasser und 3 g KJ_ beschickten 


Dreousetschen Flasche aufgefangen wird. Titriere das Jod in der 
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DrecusELschen Flasche mit Natriumthiosulfat und ebenso das im 
Voitkolben zuriickbleibende Jod und berechne die Menge des Alu- 
miniumoxyds, so dafs 6 J einem Al,O, entsprechen. 


Der Verfasser méchte Herrn Professor F. A. Goocn fiir seine 
Unterstiitzung bei dieser Untersuchung seinen Dank aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, LU. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1905. 
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Beitrage zur Kenntnis der Molybdate. 


Von 


ADOLF JUNIUS. 


Einleitung. 


Die Molybd&insiure vermag die mannigfaltigsten Verbindungen 
mit Basen einzugehen; es wird sich empfehlen, die bei den Wolfra- 
maten angenommene Klassifizierung auch fiir die Molybdate aufzu- 
stellen: die erste Klasse bilden die Salze mit einem Verhiltnis von 
Base zu Siure wie 1:1 die ,normalen Molybdate“ M,O.MoO, + 
xH,O; es folgen die Salze mit dem Verhiltnis 3:7 resp. 5:12 die 
..Paramolybdate* 3M,0.7 MoO, + xH,O bezw. 5 M,0.12 MoO, + xH,0. 
Zur dritten Klasse wiirden die Verbindungen mit dem Verhiltnis 
|: 4 zu ziihlen sein, die ,,Metamolybdate’* M,0.4 MoO, + xH,0. 
Unter diese Gruppen lassen sich jedoch nicht alle bekannten Molyb- 
date bringen, es sind eine grofse Anzahl Molybdate mit anderen 
Verhiltnissen zwischen Siure und Base dargestellt worden, wie drei- 
fach-, fiinffach-, achtfach-, zehnfach-saure Salze. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. G. von KNorRE be- 
schiiftigte sich EK. ScuArger? mit den Parawolframaten, um definitiv 
zu entscheiden, ob diesen Salzen die Formel 3M,0.7 WO, oder 
5M,0.12WO, zukommt; seine Untersuchungen lassen die zweite 
Kormel als am meisten berechtigt erscheinen. Bei der grofsen Ana- 
logie der Wolframsiiure und der Molybdinsiure schien es médglich, 
dafs auch den Paramolybdaten nicht, wie bisher angenommen wird, 
die Forme! 3M,0.7MoO, zukommt, sondern dafs auch bei ihnen das 
Verhiltnis von Base zu Siéure 5:12 ist. 


! Ausrue fiir die Z. anorg. Chem. aus der Dissertation des Verfassers, 
rae 4 


Berlin 1905. 
* Dissertation, Berlin 19038. 
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Auf Veranlassung von von Knorre stellte ich eine Priifung der 
Paramolybdate an und habe, um entscheiden zu kénnen, welche 
Formel berechtigt ist, versucht, eine Paramolybdate von Metallen 
mit relativ hohem Atomgewicht darzustellen. 

Des weiteren beschiftigt sich die vorliegende Arbeit mit der 
elektrochemischen Gewinnung von Parasalzen und Molybdaten mit 
héherem Molybdiinsauregehalt. 


Paramolybdate. 


Uber die Literatur der Paramolybdate sei folgendes erwihnt: 
Natriumparamolybdat stellte zuerst ZENKER! dar. Er stellte dafiir 
die Formel 4Na0.9MoO, + 28HO auf. Das entsprechende Kalium- 
salz gewannen als erste SVANBERG und Srruve, sie gaben ihm die 
Formel 4KO.9MoO, + 6HO; dem entsprechenden Ammoniumsalze 
gaben die letzten beiden Forscher die Formel 2NH,O.5 MoO, + 3HO. 

In seinen Untersuchungen der wolframsauren Salze macht Lorz? 
darauf aufmerksam, dafs die fiir das sogen. gew6hnliche Ammonium- 
molybdat und die oben genannten, von ZENKER und SVANBERG und 
SrruvE dargestellten Alkalisalze der Molybdinsiure gefundene Zu- 
sammensetzung der Formel 3MO.7 MoO, + xHO am niichsten komme. 
DELAFONTAINE® zeigte, dafs die Analysen jener Salze am besten mit 
der fiir die Parawolframate allgemein angenommenen Forme! iiber- 
einstimmen. UnuirKk,* der die Analysen der bereits bekannten Alkali- 
salze dieser Klasse mit gré{ster Sorgfalt ausfiihrte und neue Glieder 
dieser Reihe darstellte, bekraftigte die Ansicht von DErLAFoNTrAINE, 
so dafs man heute dieser Gruppe von Molybdaten allgemein die 
Hormel 3M,0.7M00, + xH,O gibt. Wihrend nun bei den Para- 
wolframaten die einen Forscher (Lorz, ScHerBier) die Forme! 
3M,0.7 WO, + xaq fanden, andere hingegen (LAURENT, ManiGnac) 
der Formel 5M,0.12 WO, + xaq den Vorzug gaben, beriicksichtigte 
man fiir die entsprechenden Molybdate nur die Formel mit dem 
Verhaltnis von Base zu Saéure wie 3:7. Da nun in neuerer Zeit 
E. Scuirer® definitiv dahin entschied, dals den Parawolframaten die 
Zusammensetzung 5M,0.12 WO, + xaq. entspricht, gewann woh! bei 
der Analogie der Molybdinsiure mit der Wolframsiiure die An- 


' Journ. prakt. Chem. 58, 468. 
* Ann. 41, 53 u. 59. 

* Journ. prakt. Chem. 95, 136. 
* Ann. 144, 216—222. 

* Z. anorg. Chem. 38, 173. 











430 


nahme obiger Forme! auch fiir die entsprechenden Molybdate sehr 
grofse Wahrscheinlichkeit. 

Bei den bisher bekannten Paramolybdaten ist die Differenz in 
der prozentischen Zusammensetzung nicht grofs genug, um durch 
direkte Analyse zu entscheiden, welcher von beiden Formeln der 
Vorzug zu geben ist. Bedeutender wird diese Differenz bei den 
Paramolybdaten der Metalle mit relativ hohem Atomgewicht; sie 
betrigt z. B. fir das wasserfreie Thalliumsalz im Thallooxyd- und 
Molybdénsiiuregehalt 0.7°/,. Dieser Unterschied ist grofs genug, 
um eine Entscheidung tiber die in Frage kommenden Formeln 
treflen zu kénnen. 

Kine sehr gute elektrolytische Bestimmung der Molybdansiure 
verdfientlichten L. G. Kontock und E. F. Smira.! Trerwepp? be- 
nutzte dieselbe bei seinen Arbeiten tiber die Molybdate und inderte 
sie ein wenig ab. Obwohl diese Methode brauchbar ist, konnte sie 
bei den von mir dargestellten Molybdaten des Tl, Ag, Cd jedoch 
nicht angewendet werden, da sich auch die in ihnen enthaltenen 
Metalle in saurer Lésung an der Kathode abscheiden. Ich benutzte 
daher bei meinen Analysen die von C. FrrepHErmm und EKuLErR® aus- 
gearbeitete jodometrische Bestimmung der Molybdinsiure. Molyb- 
diinsiure wird durch Jodwasserstoff quantitativ reduziert im Sinne 
der Gleichung: 

MoO, + 2HJ = MoO,J + J + H,0. 
Sie fiihrten diese Bestimmung im Bunsenschen Apparat aus. 

Das Molybdat wird mit Kaliumjodid und Salzsiure vom spez. 
Gewicht 1.12 im Zersetzungskolben des Bunsenschen Apparates er- 
hitzt, das hierdurch frei werdende Jod wird tiberdestilliert und in 
der mit Jodkaliamlésung beschickten Vorlage absorbiert und mit 
Natriumthiosulfat titriert. Bei dieser Methode ist es geboten, lang- 
sam zu erhitzen, damit der iiber der Fliissigkeit befindliche Raum 
mit Joddiimpfen erfillt, die Luft also vertrieben ist; anderenfalls 
setzt sich die entweichende Jodwasserstoffsiure mit dem im Kolben- 
halse enthaltenen Luftsauerstoff teilweise um unter Bildung von Jod 
und Wasser; man wird also in diesem Falle zuviel Jod und dem- 
entsprechend zuviel Molybdinsi&ure finden. 

Gooca und Farrpanxs* fihrten die Bestimmung in einer 


' Am. Chem. Journ. 1, 329. 

* Dissertation, Berlin 1903. 

’ Ber. deutsch. chem. Ges. 28, Heft 14, S. 2064. 
‘ Am. Journ. Scienc. {4} 2 (1896), 156. 
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Kohlensiureatmosphire aus, um so eine Oxydation des gebildeten 
Jodwasserstofis zu verhiiten. Der hierzu benutzte Apparat ist sehr 
komplizierter Konstruktion und leicht zerbrechlich. 

Die Methode wurde daher dabei folgendermalsen abgeiindert: Als 
Zersetzungskolben diente ein Fraktionierkolben mit kurzem Seitenrohr; 
nach dem Fiillen wird der Destillierkolben mit dem Ableitungsrohr 
verbunden, dieses in die Vorlage eingefiihrt und sodann ein lang- 
samer Kohlenséurestrom durch das Seitenrohr des Fraktionierkolbens 
durch den ganzen Apparat geleitet, bis die Luft iiberall verdriingt 
ist. Sodann wird mittels Quetschhahnes die Verbindung zwischen 
Kohlensiureapparat und Destillierkolben unterbrochen, der Kolben er- 
hitzt und nach den Angaben von FrrepHEI™ und EvuLEr weiter verfahren. 

Diese jodometrische Bestimmung ist nur solche fiir Molybdate an- 
wendbar, deren Basen selbst nicht durch Jodwasserstoffsiure reduziert 
werden. Da bei meinem Thalliumsalz das Thallium in der Oxydul- 
form vorlag, konnte ich die jodometrische Bestimmung auch bei 
diesem Salze ohne weiteres benutzen. 

In den Ammoniumsalzen wurde der Gehalt an Molybdinsiiure 
durch vorsichtiges Erhitzen an der Luft bis zum vollstiindigen Aus- 
treiben des Ammoniaks ermittelt. Der Boden des Tiegels darf hier- 
bei bis zum schwachen Gliihen kommen, trotz der Fliichtigkeit der 
Molybdansiure in der Rotgliihhitze. 

Thallium wurde als Jodiir bestimmt. An Stelle der umstiind- 
lichen Bestimmung auf getrocknetem Filter brachte ich das Thallo- 
jodiir im Goochtiegel zur Wigung, der sich weit leichter auf kon- 
stantes Gewicht bringen lafst. 

Im Baryummolybdat wurde das Baryum mit Schwefelsiure ge- 
fallt und als Sulfat gewogen. 

Silber wurde elektrolytisch bestimmt aus seinem Cyandoppel- 
salz. Die Anwesenheit von Molybdaten ist hierbei unschidlich. Im 
Silbernitrat wurde in stark cyankaliumhaltiger Liésung nach Zusatz 
von gewodhnlichem Ammoniummolybdat das Silber elektrolytisch 
bestimmt. Die Analysenresultate ergaben, dafs sich nur Silber an 
der Kathode abgeschieden hatte. Auch im Kadmiummolybdat lalst 
sich aus cyankaliumhaltigen Lésungen das Kadmium elektrolytisch 
bestimmen. 

Zur Wasserbestimmung wurden die Salze im Porzellantiegel 
gegliht und geschmolzen. Das Thalliumparamolybdat mufs jedoch 
wegen der Fliichtigkeit des Thalliums im bedeckten Tiegel erhitzt 
werden. 
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Thallium paramolybdat. 


Thalliumparamolybdat ist in Wasser unléslich, es fallt daher 
beim Versetzen einer Natriumparamolybdatlésung mit einer Thallium- 
salzlésung aus. Zur Darstellung wurden Thallosulfat und Natrium- 
paramolybdat angewandt. Thallosulfat wurde durch Auflésen von 
metallischem Thallium in verdiinnter Schwefelsiure gewonnen. Die 
so erhaltene Lésung wurde mit Alkohol versetzt und das Thallo- 
sulfat in kristallinischer Form ausgefillt. Durch Titration mit 
Kaliumpermanganat in salzsaurer Lésung ergab sich ein Gehalt von 
84.5 "/, TIO (berechnet 84.13 "ld 

Als Natriumparamolybdat wurde das auf elektrolytischem Wege 
gewonnene Priiparat benutzt. (Analysen: S. 436.) 

In die heifse Lésung von Thallosulfat wurde eine gleiche Na- 
triumparamolybdatlésung gefiigt und noch eine Zeit gekocht. Man 
erhilt so einen gelben mikrokristallinischen Niederschlag, der sich 
gut absaugen lifst; der in kalten Lésungen entstehende Niederschlag 
lifst sich nur sehr schwer filtrieren und auswaschen. Thallosulfat 
war im Uberschufs vorhanden, um die Bildung von Doppelsalzen 
zu verhindern. Das Salz wurde durch weiteres Durchsaugen der 
Luft und schliefslich auf dem Wasserbade getrocknet. Es lést sich 
ser leicht in Alkalilaugen und Alkalikarbonaten, sowie in Mineral- 
siuren. Beim Erhitzen firbt sich das Salz zunichst stark gelb, 
schmilzt bei Rotglut zu einer tiefbraunen, schliefslich klaren F liissig- 
keit unter teilweiser Verfliichtigung. 

Analysen!: Beim Gliihen, selbst bis zum beginnenden Schmelzen 
verloren die gewonnenen Priiparate nicht an Gewicht; sie waren mit- 


hin wassertrel. 


Berechnet fiir Gefunden: Berechnet fiir 
5T!,0.12 MoO, : l. 2. 3. 3TI,0.7Mo0,: 
MoO, 44.91 45.51—45.46 44.95 44.89 44.21%, 
TIO 55.09 53.5 §4.27—54.27 53.7 55.79 
100.00 100.00 °/, 


Das relativ hohe Atomgewicht des Thalliums bewirkt bei ganz 
geringen Verlusten an TlJ bei der Umrechnung in Prozenten einen 
bedeutenden Verlust an Tl,O; aus dem Waschwasser des TlJ schieden 
sich nach liingerem Stehen noch Spuren eines gelben Niederschlages 


' Beziiglich der Beleganalysen siehe Dissertation. 
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aus. Hieraus erkliiren sich wohl die etwas zu niedrigen Werte fiir 
Tl,0. Die analytischen Ergebnisse des Molybdinsiuregehaltes 
sprechen aber zweifellos fiir die Formel: 5T1,0.12MoQ,. 


Baryumparamolybdat. 


Dieses Salz stellten bereits SvanserG und Srruve! dar. Doch 
fehlt in den Analysenangaben eine Bestimmung der Molybdiinsiure. 

1. Versetzt man eine Chlorbaryumlésung vorsichtig mit einer 
solchen von Natriumparamolybdat, so entsteht ein Niederschlag, der 
sich jedoch in iiberschiissigem Baryumchlorid wieder list. In einer 
solchen Lésung bildet sich nach einiger Zeit ein flockigweilser 
Niederschlag. Dieser wurde abgesaugt und zwischen Fliefspapier ge- 


trocknet. 
Berechnet fiir Berechnet fiir 
5 BaO.12 MoO,.20H,0O: (tefunden: 3. BaO.7 MoO,.12 H,O: 
Mot ), 60.57 61.20—60.66 59.90 °/, 
BaO- 26.81 26.79 27.27 
H,O 12.62 12.56—12.50 12.83 


100.00 100.00 °), 


2. Eine siedende Baryumchloridlésung wurde mit einer gleich- 
falls heifsen Lésung von Natriumparamolybdat versetzt und noch 
einige Zeit gekocht. Das sich bildende Salz wurde in der Wirme 
abgesaugt und durch weiteres Durchsaugen der Luft getrocknet. 


Berechnet fir 5BaO.12MoQ,.10H,0: (sefunden: 
MoO, 64.64 64.27—64.40 °/, 
BaO 28.62 dtl lens 
H,O 6.74 6.94—6.85 
100.00 «; 


Blei- und Kadmiummolybdat. 


Trotzdem das Blei- und Kadmiumparamolybdat in analoger 
Weise darzustellen versucht wurde, sprachen die Analysenresultate 
jedoch stets fiir die normalen Saize. 


' Gwevtin-Kravt 1897, Bd. 2, Abtig. 2, S. 217. 
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Berechnet fiir PbO.MoO, : (vefunden: 
PbO 60.76 = P 
MoO, 39.24 39.35 

100.00 

Berechnet fiir CdO.MoO,: (Fefunden: 
MoO, 52.94 53.17 °/, 
CdO 47.06 46.32—46.4 

100.00 
Silberparamolybdat. 


Versuche zur Gewinnung des Silberparamolybdats — blieben 
sleichfalls resultatlos. Analog der Darstellung des Thalliumpara- 
molybdats wurde eine heifse Lésung von Kaliumparamolybdat in 
eine kochende Silbersulfatlésung gefiigt; es entsteht ein gelblich- 
weilser Niederschlag, der sich nach lingerem Kochen gut filtrieren 
liifst. Das Salz ist von hellgelber Farbe. Unter dem Mikroskop 
erkennt man feine Nadeln. Es ist wenig léslich in Wasser, mit 
Salzsiiure bildet es Chlorsilber, mit Kalilauge zersetzt es sich unter 
Ausscheidung von braunem Silberoxyd, in einer wisserigen Lésung 
von Cyankalium list es sich leicht. 

2. Als Ausgangsprodukt dienten Silbernitrat und Natriumpara- 
molybdat. Es ist in diesem Falle erforderlich, mit heilsem Wasser 
sehr gut auszuwaschen, um alle Nitrate zu entfernen, da deren An- 
wesenheit die jodometrische Molybdiansiurebestimmung unmédglich 
macht. Ein Nachweisen der Salpetersiture durch Ferrosalz oder 
Diphenylamin nach dem Lésen der Substanz in_ konzentrierter 
Schwefelsiiure ist nicht méglich, da Molybdinsiure in beiden Fallen 
intensive Blaufirbung hervorrutt. 


Berechnet fiir Ag,O.2 MoQ,: Gefunden: 
MoO, 55.38 54.93 55.12 °/, 
Ag,O 44.62 44.8—45.65 44.4—44.5 
100.00 


Bei einem weiteren, aus Silbernitrat und Natriumparamolybdat 
erhaltenen Salze ergab sich der Ag,O-Gehalt zu 43.6 °/,. 

Ks scheint also auf keinem Zufall zu beruhen, dafs im vor- 
liegenden Salze das Verhiltnis von Base zu Saure 1:2 ist. 
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Verhalten der Molybdate bei der Elektrolyse. 


TERWELP, der die Einwirkung des elektrischen Stromes auf die 
wisserigen Lésungen der Molybdate untersuchte, fand, dafs diese 
Kinwirkung bei der Elektrolyse ohne Diaphragma eine sehr geringe 
ist. Er erhielt nur an der Kathode geringe Spuren eines Nieder- 
schlages. Es ist anzunehmen, dafs die normalen Molybdate, z. b. 
Na,MoQ, sich bei der Elektrolyse in das Kathion Na, und das 
Anion MoQ, spalten. Das Kathion scheidet sich an der Kathode 
ab und bildet mit Wasser NaOH; MoO, zerfallt an der Anode in 
MoO, und Sauerstoff. Werden Anoden- und Kathodenfliissigkeit 
nicht voneinander getrennt, so wird die zur Ausscheidung kommende 
MoO, sich mit der gebildeten NaOH wieder vereinigen, unter Riick- 
bildung von Na,MoQ,. Der Elektrolyt bleibt somit unverindert. 
Anders gestalten sich die Verhiltnisse, wenn Anoden- und Kathoden- 
raum von einander durch ein Diaphragma geschieden sind. Die 
Vereinigung der abgeschiedenen Molybdinsiiure und der gebildeten 
Natronlauge wird unmdglich, die Molybdinsiure mufs sich in der 
im Anodenraum befindlichen Molybdatlésung auflésen. Im Anoden- 
raum kénnen dadurch molybdinsiurereichere Salze etwa Para- 
molybdate — entstehen, wihrend im Kathodenraum der Gehalt an 
Natronlauge stetig wiichst. 

Die Entstehung des Natriummolybdats und der Molybdate mit 
einem noch héheren Gehalt an MoO, lilst sich durch folgende 
(sleichungen versinnbildlichen: 


Na, | MoO, 





' a a2 
Na, + H,O = 2NaOH + H, MoO, + O 


| 
7 MoO, + 5Na,MoO, = 5Na,0.12 MoO, 
3 MoO, ao 5 Na,O.12 MoO, = 5(Na, 0.3 MoQ.). 


J. TErwep! versuchte, ausgehend vom Ammoniumparamolybdat, 
durch Elektrolyse mit Diaphragma Molybdate mit héherem Molybdin- 
siuregehalt zu gewinnen, jedoch ohne Erfolg. Bei gleichen Ver- 
suchsanordnungen gewonnene Salze zeigten nicht gleiche Zusammen- 
setzung, und die erhaltenen Salze waren nicht einheitlich; sie ent- 
sprachen allerdings meistens einer Formel (NH,),0.7 MoO, + 8H,0. 

E. ScHirer? untersuchte das Verhalten normaler Wolframate 


' Dissertation, Berlin 1903. 
* Z. anorg. Chem. 38, 174—180. 
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bei der Elektrolyse und stellte auf diesem Wege Para- und Meta. 
wolframate, sowie Molybdinsiurehydrat dar. 

Da nicht anzunehmen war, dafs die Molybdansiure sich derart 
anders verhalten werde wie die Wolframsaure, habe ich in analoger 
Weise, wie k. ScuArer, bei den Wolframaten versucht, aus normalen 
Molybdaten Parasalze und héher molybdansiéurehaltige Salze durch 
Klektrolyse zu gewinnen. 

Die Versuchsanordnung war, wie folgt: Ein starkes Becherglas 
mit eingesetztem porédsem Tonzylinder dient als Elektrolysiergefils. 
Der Tonzylinder bildet den Anodenraum, der Elektrolyt wird in 
iim durch ein Riihrwerk bewegt, um ein leichteres Auflésen de: 
abgeschiedenen Molybdinsiure und ein Durchmischen der Anoden- 
lésung zu bewirken. Ein an der inneren Wandung des Diaphragmas 
anliegender Platinzylinder dient als Anode, ein spiralférmig um den 
Tonzylinder gebogener Platindraht als Kathode. 


Elektrolyse einer Natriummolybdatlésung. 


|. Der Elektrolyt enthielt 50 g normales Natriummolybdat in 
350 com Wasser. Die Spannung sank allmihlich von 10 auf 8 Volt 
und blieb dann konstant; die Stromstirke betrug 4 Ampére, die 
Stromdichte ergibt sich hieraus, da die wirksame Anodenoberfliche 
60 qem betrug, zu 6.7 Ampére pro qem. Nach einstiindigem Strom- 
durchgang wurde der Versuch unterbrochen, die Anodentfliissigkeit 
reagierte nur noch schwach alkalisch auf Lackmus. Aus der stark 
eingeengten Anodenlésung kristallisierte ein Salz in glasklaren 
Kristallen. 

2. Kine Liésung von 60 g Natriummolybdat in 350 ccm Wasser 
wurde 1'/, Stunde elektrolysiert. Die Spannung betrug zu Beginn 
10 Volt, am Schlufs 7 Volt; die Stromstirke wiederum 4 Ampere. 


Berechnet fiir 


5 Na,O.12 MoO, + 36H,0: Gefunden: 
MoO, 64.33 64.25—64.35 _ — 
Na,O 11.54 — — — — 
H,O 24.13 24.85—24.63 24,19—23.91 
100.00 


3. Bestimmung der Ausbeute: In 1 Amp.-Sekunde wandern 
0.23885 mg Na zur Kathode und in der gleichen Zeit das elektro- 
chemische Aquivalent vom MoO, zur Anode. Demnach list sich 
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die Proportion aufstellen: Na, : MoO, = 0.23885: x; hieraus berechnet 
sich x das elektrochemische Aquivatent fiir MoO, zu 1.1752 mg. 
In einer Amp.-Stunde kommen an der Anode 60-60-1.1752 mg 
gleich 4.2343 g zur Abscheidung. 

Aus den Betrachtungen zu Beginn dieser Versuche geht hervor, 
dais 7TMoO, von 5Na,MoO, geliést werden miissen, um 5Na,0. 
12MoO, zu bilden. Zur Berechnung des in der Amp.-Stunde ge- 
bildeten Natriumparamolybdats ergibt sich daher die Proportion: 


7 MoO, :5 Na,O.12 MoO,.36H,O = 4.2343: x, 


x berechnet sich hieraus zu 7.7697 g Natriumparamolybdat pro 
Amp.-Stunde. 

In der unter 2. angefiihrten Elektrolyse betrug die Ausbeute 12 g. 
Theoretisch miifsten sich bei 4 Amp. in 1?/, Stunde 38.8 g des Salzes 
gebildet haben. Die praktische Stromausbeute berechnet sich hier- 
aus zu rund 30°). Die Zahl kann jedoch nicht als ein genaues 
Mafs der Stromausbeute betrachtet werden. Durch die Elektrolyse 
wird sich noch eine weitere Menge Natriumparamolybdat gebildet 
haben, die jedoch wegen der Leichtléslichkeit in der Mutterlauge 
zuriickbleibt. 

4. Bei lingerem Gang der Elektrolyse reagiert die Anoden. 
Hliissigkeit schliefslich sauer auf Lackmus. Bis zu diesem Punkte 
wurde eine Lésung des normalen Natriummolybdats elektrolysiert. 
Trotz starken EKinengens schied sich kein Salz aus der Anoden- 
lésung aus. Versetzt man sie mit Alkohol bis zur dauernden Trii- 
bung, so kristallisiert bald ein Salz in glinzenden Blittchen aus. 


Berechnet fiir (Gefunden: 
Na,O.3 MoO, + 11H,0: 4 
MoO, 62.42 62.17 —62.46 
Na,O 8.96 + - — 4, 
H,O 28.62 28.39—28.56—28.53 
100.00 


5. Eine verdiinnte Lésung (20 g in 350 ccm) wurde 1 Stunde 
bei einer Stromstirke von 2 Amp. elektrolysiert. Die Anodenfliissig- 
keit wurde nur wenig eingedampft, sodann mit Alkohol versetzt wie 
unter 4. Es schied sich das Trimolybdat in langen glinzenden 
Nadeln ab. 
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Berechnet fiir Gefunden: 
Na,! 1.3 MoO, + 9 H,O: 5 
MoO, 65.85 65.63—65.81 
Na,‘ ) 9.45 —_ os 
H,O 24.70 24.89—24.81 
100.00 


Wie die Analysen zeigen, sind die in den beiden letzten Ver- 
suchen erhaltenen Salze die Trimolybdate, allerdings mit einem ver- 
schiedenen Wassergehalt. Das erste dieser Priparate wurde nur 
wenige Stunden, nachdem es durch Durchsaugen der Luft getrocknet 
war, analysiert, wihrend im letzten Falle das Salz bereits einen 
Tag an der Luft gestanden hatte. Ein Versuch bewies, dafs der 
Wassergehalt sich beim Stehen an der Luft vermindert. 

1.1830 g des unter ,,4‘* gewonnenen Priparates verloren bei 
eintiigigem Stehen an der Luft 0.0979 g entsprechend 7.34°/, H,O; 
in den folgenden 24 Stunden verlor das Salz weitere 0.0575 g ent- 
sprechend 4.31°/, H,O. Der Wassergehalt, der zu Beginn 28.5 °/, 
betrug, war also am zweiten Tage auf 21.2°/,, am dritten Tage auf 


16.9°/, gesunken. 


Elektrolyse einer Kaliummolybdatlosung. 


Als Ausgangsprodukte zur Darstellung des normalen Kalium- 
molybdats dienten Molybdiansiure und Kaliumhydrat. Die durch 
Glihen des gewéhnlichen Ammoniummolybdats hergestellte Molyb- 
diinsiure wurde in etwas mehr Kalilauge gelést, als es zur Bildung 
des normalen Salzes bedurfte. Die Lésung reagiert stark alkalisch 
auf Lackmus und es ist anzunehmen, dafs das normale Kaliummolyb- 
dat in dieser Lésung enthalten ist. 

1. Bei der Elektrolyse einer Lésung, die 80 g K,MoO, enthielt, 
war bei einer Spannung von 9—7 Volt und einer Stromstirke von 
4 Amp. die Anodenfliissigkeit nach einer Stunde in einen dicken 
Brei verwandelt. Es gelang nicht, hieraus das Paramolybdat zu 
gewinnen. Die hierbei erhaltenen Priiparate sollen weiter unten be- 


schrieben werden. 

2. Der Elektrolyt enthielt 45 g des normalen Kaliummolybdats. 
Die Stromstiirke betrug 1 Amp., Stromdichte an der Anode 1.7 Amp. 
pro Quadratdezimeter; die Spannung sank rasch von 18 auf 10 Volt 
und blieb schliefslich bei 8 Volt konstant. Nach 30 Minuten hatte 
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sich eine geringe Menge des schwerléslichen Salzes gebildet, die 
noch alkalische Anodenflissigkeit wurde abfiltriert und eingeengt. 
Infolge seiner geringen Léslichkeit in kaltem Wasser scheidet sich 
das Kaliumparamolybdat sehr bald in guter Ausbeute aus. 

3. Eine etwas konzentriertere Lésung wurde mit einer Strom- 
stirke von 2 Amp. elektrolysiert. Die Spannung betrug anfangs 11, 
spiter 8 Volt. Als sich nach 25 Minuten eine Spur des Nieder- 
schlages abgeschieden hatte, wurde der Versuch unterbrochen. Es 
kristallisierte das Parasalz in grofser Menge aus. 


Berechnet fiir Gefunden: 

5 k,0.12 MoO,.8H,O: 2 3 4 
MoO, 73.72 73.86 73.42  18.45—73.71 
K,O 20.14 — ~ — 
H,O 6.14 6.07—5.99 6.45—6.45 5.92—5,74 

100.00 


4. Wie oben angegeben, scheidet sich im Anodenraume sehr bald 
ein Salz aus, dessen Bildung die Ausbeute an Parasalz verringert. 
Es ist wohl anzunehmen, dafs bei einem gewissen Gehalte des Elek- 
trolyten an Kaliumparamolybdat die an der Anode zur Abscheidung 
kommende Molybdinséiure sich in dem Parasalze list. Hierdurch 
bilden sich molybdinsiurereichere Salze, die sich infolge ihrer 
Schwerléslichkeit in kaltem Wasser augenblicklich ausscheiden. 

Eine Kaliummolybdatlésung wurde daher unter denselben Ver- 
suchsbedingungen mit einer Stromstirke von 4 Amp. 1 Stunde elek- 
trolysiert, bis sich im Anodenraum eine grofse Menge des schwer- 
léslichen Salzes abgeschieden hatte. ‘Triigt man den Inhalt des Anoden- 
raumes allmihlich in kochendes Wasser ein, so gelingt es, den Nieder- 
schlag leicht zu lésen. Aus der stark eingedampften Lésung scheidet 
sich ein Salz in mikrokristallinischen Nadeln aus. 

5. Die Lésung des Anodeninhaltes wurde nicht eingeengt, son- 
dern bis zur gerade dauernden Triibung mit Alkohol versetzt. Ks 
scheidet sich das Kaliumtrimolybdat in kleinen, seidengliinzenden 
Nadeln aus, die mit unbewafinetem Auge zu erkennen sind. 


Berechnet fiir Gefunden: 

K,0.3 MoO, + 2H,0: 5 6 
MoO, 76.81 76.61—76.44—76.54 76.74—T6.87 
K,O 16.78 — = ~~ — — 
H,O 6.41 6.17—6.21—6.13 6.29—6,.22 


10V0.00 
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Im Gegensatz zum Natriumtrimolybdat erweist sich das Kalium- 
trimolybdat als luftbestandig. 


Elektrolyse einer Ammoniummolybdatlésung. 


Das normale Ammoniummolybdat ist nur wenig bestindig. Es 
verwittert ziemlich rasch an der Luft, wohl durch Ammoniakverlust 
Maricnac); bei der Beriihrung mit Wasser verwandelt es sich so- 
fort in saures Salz (SvANBERG und Srruve). Es ist jedoch anzu- 
nehmen, dals in einer mit sehr viel Ammoniak versetzten Ammo- 
niumparamolybdatlésung das normale Salz enthalten ist. Ich be- 
nutzte daher zu diesen Versuchen derart bereitete Lésungen. Durch 
ihr Erwirmen entsteht infolge Vertreibung von Ammoniak stets das 
Paramolybdat. Da nun bei der Elektrolyse infolge der geringen 
Leitfihigkeit des Ammoniaks ein grofser Teil der Stromarbeit in 
Wiirme umgesetzt wird, erwirmt sich der Elektrolyt ganz bedeutend, 
und es wiirde diese Erwirmung allein geniigen, um die Bildung von 
Paramolybdat zu erkliren. Es wurde daher durch eine Kilte- 
mischung der Elektrolyt auf eine Temperatur von +10° C. gebracht, 
und die Annahme ist woh! berechtigt, dafs in diesem Falle nur der 
primiiren Kinwirkung des Stromes die Bildung der sauren Ammonium- 
molybdate zuzuschreiben ist. Im iibrigen blieb die Versuchsanord- 
nung die gleiche, wie bei den Kalium- und Natriumsalzen. 

|. Bei einer Stromdichte von 6.7 Amp. an der Anode betrug 
die Spannung 20 Volt. Aus dem annahernd neutralen Elektrolyten 
schied sich beim Stehen bald das Ammoniumparamolybdat aus. 

2. Die Stromstirke betrug 2 Amp., die Spannung anfangs 12, 
spiter 9 Volt. 


Berechnet fiir Gefunden: 
5(NH,),0.12 MoO, + 7H,0: l 2 
MoO, 81.74 81.98—81.83 81.6—81.47 
NH,),O 12.30 — — - —- 
H,O 5.96 — — — — 
LOO.00 


3. Eine andere Reihe Versuche wurde mit Ammoniumpara- 
molybdatlésungen ohne Ammoniakzusatz ausgefiihrt. Wie oben er- 
wihnt wurde, konnte Terweup hierbei keine einheitlichen Salze ge- 
winnen. Die Stromstirke betrug bei diesen Versuchen wiederum 
4 Amp., die Spannung anfangs 25, spiiter 12 Volt. Sonst waren die 
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Versuchsbedingungen dieselben, wie bei der Darstellung des Ammo- 
niumparamolybdats. Nach 1/, Stunde reagierte der Elektrolyt an 
der Anode sauer auf Methylorange. Aus ihm kristallisierte sehr 
bald ein Salz in prachtigen Wiirfeln. 

4. 60 g Ammoniumparamolybdat in 350 ccm wurden 40 Min. 
bei einer Stromstiirke von 4 Amp. elektrolysiert. Es schieden sich 
die gleichen Kristallwiirfel aus. 


Berechnet fiir (sefunden: 
NH,),0.4 MoO, + 2.5H,0: 3 4 
MoO, 85.59 85.65—85.66 85.58—85.59 
(NH,),O 7.71 7.39—T.5 7.43 
H,O 6.70 — -— 6.31—6.56 
100.00 


Ks gelingt also unter obigen Versuchsbedingungen aus dem 
Parasalz auf elektrolytischem Wege das Ammoniumtetramolybdat 
zu gewinnen. 

5. Bei den Ammoniummolybdatelektrolysen wird die Anoden- 
tliissigkeit durch die Tonzelle in den Kathodenraum hindurchgedriickt, 
so dafs in diesem das Fliissigkeitsniveau bedeutend steigt. Es 
findet infolge der geringen Leitfaihigkeit der Ammoniumsalze elek- 
trische Endosmose statt. 

Kine Ammoniumparamolybdatlésung wurde ohne Umriihren der 
Anodenfliissigkeit elektrolysiert, bis aller Elektrolyt aus dem Anoden- 
raum in den Kathodenraum gefiihrt war. Im Anodenraum verblieb 
ein gelber Riickstand, dieser wurde mit heifsem Wasser behandelt, 
der unlésliche Teil abgesaugt und auf dem Wasserbade getrocknet. 
Das Priiparat enthielt 98.3°/, MoO, und 1.45°/, H,O. Allerdings 
war dies noch nicht reine Molybdinsiure, es entwickelten sich beim 
Kochen mit Kalilauge noch Spuren von Ammoniak. 

Die vorliegenden Untersuchungen bestiitigen vollauf die durch 
theoretische Betrachtung gewonnene Ansicht, dafs die normalen 
Molybdate durch Elektrolyse mit Diaphragma in die sauren Salze 
iibergefiihrt werden und dafs geniigend langer Stromdurchgang schliefs- 
lich zur Abscheidung von Molybdinsiure fihren mufs, 


Zur Kenntnis der Paramolybdate. 
Eine in der Kilte frisch bereitete Lésung von Natriumpara- 
wolframat reagiert vollkommen neutral, sowohl auf Phenolphtalein 


als auch auf Methylorange. Ein ganz anderes Verhalten zeigt die 


Z. anorg. Chem. Bd. 46. 24 
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eine Zeit zum Sieden erhitzte und wieder abgekiihite Lésung; die- 
selbe reagiert stark sauer auf Phenolphtaletn und stark alkalisch aut 
Methylorange. Von Knorre! wies nach, dafs gerade die Menge NaOH 
zur Hervorrufung der alkalischen Reaktion auf Phenolphtalein nétig ist, 
als der Uberfiihrung des Parasalzes in das normale Salz entspricht: 
andererseits bedarf es soviel HCl um Rétung der Methylorange zu 
bewirken, als der Umwandlung in das Metawolframat entspricht. 
Von Kyorre erklirt diese auffallende Erscheinung durch die An- 
nahme, dafs das Salz durch Sieden der Lésung in normales Wol- 
framat und Metawolframat zerfillt, entsprechend der Gleichung: 
3Na,,W,,0,, = 7Na,W,O0,, + 8Na, WO,. 

Zum Unterschiede von dem Natriumparawolframat zeigt die 
kalt bereitete Lésung des Natriumparamolybdats bereits das Verhalten 
der zum Sieden erhitzten Parawolframatlésung. Sie reagiert schon 
stark sauer auf Phenolphtalein und sark alkalisch auf Methylorange. 
Kine einige Zeit zum Sieden erhitzte und wieder erkaltete Lésung 
zeigt gleiches Verhalten. 

|. Direkte Titration der Parasalzlésung mit Natronlauge zur 
Uberfiihrung in das normale Salz ist bei den Molybdaten jedoch 
nicht angiingig, da normales Natriummolybdat stark alkalisch rea- 
giert, infolgedessen die Endreaktion — Rétung von Phenolphtalein 

zu trih eintritt. 

Baryumchlorid fallt aus normalen Molybdaten die Molybdian- 
siiure als BaMoQO, aus, aulserdem entsteht z. B. bei Anwendung von 
Na,MoO, Chlornatrium. Die mit Chlorbaryum versetzte Natrium- 
molybdatlisung reagiert infolgedessen vollkommen neutral. In Natrium- 
paramolybdatlésungen erzeugt Baryumchlorid einen weifsen Nieder- 
schlag, der sich in tiberschiissiger Chlorbaryumlésung leicht wieder 
iést. Auf Zusatz von NaOH entsteht wiederum ein Niederschlag. 
Ks scheint das Paramolybdat in Na,MoO, umgewandelt zu werden, 
und in dem Mafse, wie sich normales Salz bildet, wird dieses durch 
BaCl, als BaMoO, gefallt und so fiir das Verhindern einer scharfen 
Iendreaktion unschidlich gemacht. 

a) O,8380 g Natriumparamolybdat wurden in kaltem Wasser ge- 
lost, die Lisung mit BaCl, versetzt bis zum Verschwinden des zu- 
erst entstandenen Niederschlages. Es mufsten 29,5 com NaOH 
(1 ecm entsprechend 0.005839 g NaOH) hinzugefiigt werden, um ein 


' Ber. deutsch. chem. Ges., Jahrg. 18, Heft 13, S. 23863. 
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Stehenbleiben der roten Firbung des Phenolphtaletins zu bewirken; 
dies entspricht 20.55°/, Natriumhydrat vom Gewicht des angewandten 
Paramolybdats. 

b) 0.7249 g wurden in wisseriger Lésung einige Zeit zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde wie unter a) verfahren. Es 
wurden 25.65 ccm derselben Natronlauge verbraucht, entsprechend 
20.66 °/, Natriumhydrat vom Gewicht des Parasalzes. 

Zur Uberfiihrung von 5 Na,O.12 MoO, + 36aq in Na,MoO, be- 
rechnen sich 20.85 °/, NaOH. 

2. Auf Methylorange wirkt Natriumparamolybdat stark alkalisch. 
Fiigt man zu der Loésung Salzsiure, so tritt, wie die Versuche 
zeigen, erst nach Uberfiihrung des Parasalzes in das Tetra- resp. 
Metasalz die Rotfirbung des Indikators ein. Die Uberfiihrung lafst 
sich durch die Gleichung ausdriicken: 


2Na,,Mo,,0,, + 8HCl = 6Na,Mo,0,, + 8NaCl + 4H,0. 


10+ 
Hiernach sind 5.44°/, HCl vom Gewicht des Salzes 5Na,O.12 MoO, + 
36aq erforderlich. Wihrend bei dem Parawolframat die Lésung 
zum Sieden erhitzt werden muls, verliuft die Reaktion bei den Para- 
molybdaten auch in der Kilte. 

a) 2.3706 g des Salzes wurden in kaltem Wasser gelist, Methy!- 
orange hinzugefiigt und mit einer Salzsiure vom Titer 0.00103 g 
HCl pro 1 cem titriert. Verbraucht wurden 12.9 ccm entsprechend 
5.65 (statt 5.44)°/,. 

b) 1.3009 g des Salzes wurden in Wasser gelést und in der 
Siedehitze mit Salzsiure titriert. Verbraucht wurden 7 ccm oder 
0.0721 g HCl entsprechend 5.54°/, vom Gewicht des angewandten 
Natriumparamolybdats. 

3. Durch Titration mit einer Siure unter Anwendung von Me- 
thylorange als Indikator lassen sich mithin die Para- und dement- 
sprechend auch die normalen Molybdate in die vierfachsauren Salze 
iiberfiihren. Es wird dies ein bequemer Weg zur Darstellung der 
Metamolybdate sein. 

Gestiitzt auf diese Uberlegung wurde eine annahernd gesiittigte 
Lésung des gewéhnlichen Ammoniummolybdats in der Wirme mit 
Salzsiure versetzt, bis die Fliissigkeit Methylorange rétete. Nach 
wenigen Augenblicken schied sich ein Salz in grofsen Mengen aus. 
Die Kristallform — anscheinend regulire Wiirfel — liels die Iden- 
titit mit dem elektrolytisch gewonnenen Ammoniummetamolybdat 
erkennnen. Dies wurde durch die Analyse bestiitigt. 


9Q* 
as 
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Berechnet fir (Gefunden: 
NH ,),0.4MoO, + 2.5H,O: 3 
Mot ), SD.09 86.14—86.13 
(NH\O 7.71 7.6 
H,O 6.70 —_ 6.33 
100.00 


Bestimmung der Leitfahigkeit. 


Aus den obigen Untersuchungen lifst sich der Schlufs ziehen, 
dats eine &hnliche Spaltung, wie sie durch Kochen der Parawolframat- 
ldsung hervorgerufen wird, bereits bei der kalt bereiteten Lésung 
der Paramolybdate eintritt. Diese Annahme findet in der Leit- 
fuhigkeit der betreffenden Salzlésungen ihre Bestatigung. 

Die Bestimmung der molekularen Leitfaihigkeit erfolgte nach 
der Methode von F. Kon~rauscu mit der WueEatstoneschen Briicke 
und dem Telephon. Als Widerstandsgefiifs diente ein KoHLRAUSCH- 
(FrorriANsches H-firmiges Gefiifs mit festen Elektroden. Durch 
einen Thermostaten wurde die Temperatur der zu untersuchenden 
Lisungen auf 25° C. gehalten. Das destillierte Wasser des Labo- 
ratoriums wurde nochmals iiber Barythydrat destilliert: das so ee 
wonnene Wasser diente als Lésungsmittel. Seine Leitfabigkeit wurde 
mit Hilfe des Arrueniusschen Gefifses zu im Maximum 5.10~° be- 
Limmt. 

In den folgenden Tabellen bezeichnen v die Verdiinnung in 
Litern, bezogen auf das Grammiiquivalent, 4, und 4, zwei ver- 
schiedene Bestimmungen des Leitvermégens, A den Mittelwert. 
Tabelle | und II zeigen die Leitfaihigkeit des Natriumparamolybdats; 
Tabelle I die der kalt bereiteten, Tabelle II die der zum Sieden 
erhitzten und wieder abgekiihlten Lésungen. In analoger Weise 
sind zum Vergleich in Tabelle III und IV die Ergebnisse der Leit- 
fihigkeitsbestimmungen der entsprechenden Natriumparawolframat- 


ljsungen angefihrt. 
Tabelle I. 


'), 5Na,O0.12 MoO, + 36H,0. 





r h, he i. Differenz 
25 84.7 84.7 84.7 9.3 
5 94.0 94.9 94.0 

. oa ; ' 10.0 


100 104.7 103.3 104.0 
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Tabelle IL. 


19 5Na,O.12 MoO, + 36H,0. 





Ditterenz 











rh , hy d 
25 86.7 86.7 86.7 10.0 
50 97.0 96.5 96.7 9 4 
100 105.1 i. 105.1 a 
Tabelle ILI. 
1/9) Na,O.12 WO, + 28H,0. 
v hy he r Ditterenz 
25 61.0 61.3 61.2 
().0) 
50 71.1 71.3 71.2 ry x 
LOU 78.9 78.9 i8.9 
Tabelle IV. 
1/55 Na,0.12 WO, + 28H,0. 
d Ay he j Ditterenz 
25 82.4 — 82.4 - 
9.7 
50 92.0 92.2 92.1 ' 
100 99.6 99.8 99.7 ? 


Es wurde ferner eine ! 


der Kialte hergestellt und die Leitfihigkeit nach 3 Wochen bestimmt, 


/,, n. Natriumparawolframatlésung in 


um festzustellen, ob eine &hnliche Verinderung des Leitvermégens, 
wie sie durch Kochen der Liésung erzielt wird, auch durch langes 
Stehen bewirkt wird. Die Leitfahigkeit der Lésung betrug nach 
dieser Zeit 4 = 62.1, unterscheidet sich demnach nicht von der in 
der Kalte frisch bereiteten Lésung. Eine gleiche eine Zeit zum 
Sieden erhitzte Parawolframatlésung zeigte nach sechstigigem Stehen 
die Leitfahigkeit 2 = 70.3. Die durch Kochen in Meta- und normales 
Salz gespaltene Lésung scheint sich demnach beim Stehen in die 
Parasalzlésung zuriickzuverwandeln. 
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Reduktionsprodukte der Molybdansaure. 


1. Zu Beginn der Untersuchungen, von denen in der vorliegenden 
Arbeit Mitteilung gemacht ist, wurde zur Molybdansiurebestimmung 
aie elektrolytische Methode von Kotuock und Samira’ benutzt. In 
schwach salzsaurer Lésung bildet sich an der Kathode ein scheinbar 
homogener braunschwarzer Niederschlag, der nach erfolgter Oxy- 
dation als MoO, gewogen wird. Nach Smira ist der Niederschlag 
das Molybdinsesquioxydhydrat. Verfasser versuchte den zur Oxy- 
dation zu MoQ, nétigen Sauerstoff titrimetrisch zu bestimmen, um 
auf solche Weise eine Molybdinsiurebestimmung durchzufiihren. 

Kine gréfsere Menge des elektrolytischen Niederschlages wurde 
in einer matten Platinschale hergestellt, mit heifsem Wasser aus- 
gewaschen und im Luftbade bei 150° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Ferrisulfat lést den Niederschlag unter gleichzeitiger 
Oxydation. Das gebildete Ferrosalz wurde mit Kaliumpermanganat 
titriert. Die zur Oxydation verbrauchte Menge Sauerstofi schwankte 
zwischen 7.5 und 11°, vom Gewichte des angewandten Nieder- 
schlages. Letzterer besitzt demnach keine einheitliche Zusammen- 
setczung. 

2. Kin anderes Oxyd des Molybdins erhilt man bei der Elektro- 
lyse konzentrierter, stark salzsaurer Lésungen der Molybdate. Der 
Klektrolyt fiirbt sich bei Anwendung einer grofsen Kathode und 
kleinen Anodenobertliche intensiv blau, und es bildet sich an der 
Kathode ein blauer Niederschlag. Niederschlag und blaue Firbung 
entstehen nur in sauren Lésungen, in einem alkalischen Elektro- 
lyten scheidet sich an der Kathode lediglich der schon oben be- 
schriebene braune Niederschlag von nicht konstanter Zusammen- 
setzung ab. Der blaue Niederschlag wird mit dem von BErzE.ivus” 
beschriebenen Molybdiinoxyd Mo,O,, identisch sein; MuTamann® 
gibt ihm die Formel Mo,O,. Es bildet sich bei der Elektrolyse 
nur eine kleine Menge des blauen Oxyds, bei langerem Stromdurch- 
gang lést sich der Niederschlag von der Kathode ab, oder wird, 
falls er festhaften bleibt, weiter reduziert zu einem schwarzen Kérper. 
TeRWELP gelang es nicht, das blaue Oxyd zu isolieren. 


a) Konzentrierte Lésungen des gewéhnlichen Ammoniampara- 


Am. Chem. Journ, 1, 329. 
' Pogg. Ann. 6, 385. 
inn. 23S, 124. 
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molybdats wurden mit Salzsiiure stark angesiiuert und in einer matten 
Platinschale elektrolysiert. Auf Grund obiger Betrachtungen wurde 
bei einer Stromstiirke von 2.5 Ampére 2—3 Minuten elektrolysiert, 
da ein langerer Stromdurchgang zur Gewinnung griéfserer Mengen 
des blauen Kérpers zwecklos war. Der Niederschlag wurde wegen 
seiner Leichtléslichkeit mit méglichst kaltem Wasser ausgewaschen, 
bei 105° getrocknet und nach dem Wigen mit Ferrisulfat oxydiert. 
Das entstehende Ferrosalz wurde mit einer Permanganatliésung vom 
Sauerstofftiter 0.000373 zuriicktitriert. Zur Bestimmung des Molybdiin- 
gehaltes wurde die gewogene Niederschlagsmenge mit Salpetersiiure 
oxydiert und genau wie bei der elektrolytischen Molybdinsiure- 
bestimmung verfahren. 


Analysenresultate: 


Angewandtes Zur Oxydation zu MoO, 
blaues Oxyd gebrauchter Sauerstoff 
0.2804 g 1.34 °/, 
0.0608 g 1.33 
0.5138 g 1.35 
sefunden MoQ,: Berechnet Mo: 
0.2430 g 90.8 °/, 60.53 °/, 
0.0660 g 90.9 60.6 
0.2542 g 90.8 60.53 


Aus den Analysenresultaten berechnet sich fiir den wasserfreien 
Kérper ein Molybdingehalt von 67.68°/,, ein Sauerstofigehalt von 
32.32 °/ 


0° 


Ber. fiir Mo,O,: Ber. fir Mo,O,,: Gefunden: Ber. fiir Mo,0,,: 


Mo 69.23 68.18 67.68 67.74), ‘ 
O 30.77 81.82 82.32 32.26 
100.00 100.00 100.00 °/,, 


b) Eine zweite Reihe dieser Versuche wurde mit einer stark 
salzsauren Natriummolybdatlésung angestellt. Aufserdem wurde der 
blaue Niederschlag auf einem Eisenblech bis zur Gewichtskonstanz 
erhitzt. Wie die Analysen ergeben, verlor er hierbei seinen ganzen 
Wassergehalt. Die Analysenmethode blieb dieselbe. 
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Analysenresultate: 


Blaues Oxyd: Gebr. Sauerstoff: Gef. MoO, : Ber. Mo: 
0.1946 g 1.38 — mr he 
U.1406 g 1.4 AAS i 
0.2402 g -— 101.3 67.41 
0.1472 @ — 101.4 67.6 


Auch diese Analysen sprechen fiir die Formel Mo,0,,. 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde in der 
Zeit vom April 1904 bis Mai 1905 im elektrochemischen Laboratorium 
der Kéniglichen Technischen Hochschule zu Berlin ausgefiihrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. von Knorre 
spreche ich auch an dieser Stelle meimen herzlichen Dank aus fiir 
die mannigfaltigen Ratschlige und die liebenswiirdige Unterstiitzung. 
lie er mir bei der Ausfiihrung meiner Arbeiten zuteil werden liefs. 

Auch Herrn Assistenten Dr. Fr. Perers und Herrn Dr. FR. 
Krterr, sowie Herrn Privatdozent Dr. K. Arnpr danke ich bestens 
fiir das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse und fiir ihre 


| nterstiitzung. 


Berlin- Charlottenbury, Llektrochemisches Laboratorium der kgl. technischen 


‘ h tle 


bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1905. 











Zur Kenntnis der Zirkonschwefelsauren. 


Von 


RupoLr Ruger und Max Levin. 


In einer ftriheren Mitteilung! ist gezeigt worden, dals dem 
neutralen Zirkonsulfat eine von der des Chiorids und Nitrats ab- 
weichende Konstitution zukommt, indem in seiner wisserigen Lésung 
das Zirkon zusammen mit den Sulfatgruppen ein komplexes Anion 
bildet, wahrend Wasserstoff als Kation fungiert. Es wurde darauf 
hingewiesen, dafs das neutrale Zirkonsulfat aus diesem Grunde rich- 
tiger als Zirkonschwefelsiure zu bezeichnen ist. Die nachfolgenden 
Beobachtungen haben ergeben, dafs es noch eine oder mehrere wei- 
tere, an Schwefelsiure airmere Verbindungen zwischen Zirkonerde 
und Schwefelsiure gibt. denen eine analoge Konstitution zukommt 
und die daher ebenfalls als Zirkonschwetfelsiuren aufzufassen sind. 


I. Verhalten des Zirkonoxychlorids ZrOCl, + 8aq beim Kochen mit 
verdinnter Schwefelsaure. 


In der oben zitierten Mitteilung ist gezeigt worden, dals ein 
Zusatz von ca. 2 Mol. H,SO, zu 1 Mol. ZrOCl, + 8aq. erforderlich 
ist, um die Reaktion des Zirkonoxychlorids mit Oxalsiure und oxal- 
saurem Ammoniak zu verhindern. Es hat sich nun herausgestellt, 
dafs schon eine geringere Menge Schwefelsiure hierzu imstande ist, 
wenn man das Zirkonoxychlorid mit der Schwetelsiure vorher kurze 
Zeit erhitzt hat. Lést man z. B. 0.803 g ZrOCl, + 8aq. in 5 com 
'/, Normalschwefelsiure (entsprechend 1 Mol. Schwefelsiure auf 
1 Mol. Zirkunchlorid), kocht einige Minuten, lilst erkalten und ver- 
diinnt dann mit ca. 10 com Wasser, so zeigt die erhaltene Losung 


' Z. anorg. Chem. 42 (1904), 87. 
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keine Reaktion mit Oxalsiure. Um die Reaktion mit oxalsaurem 
Ammoniak zu verhindern, braucht man unter gleichen Umstinden 
ut dieselbe Menge Zirkonchlorid etwas mehr, etwa 5'/, ccm Normal- 
hwefelsdure. 

Das Ausbleiben der Reaktion mit Oxalsiiure und oxalsaurem 
{\mmoniak beweist, dafs sich die gréfste Menge des Zirkons als 
komplexes Anion in der Liésung befindet. Allerdings kann dieser 
Schluts im vorliegenden Falle nicht durch Uberfiihrungsversuche ! 
gestiitzt werden, denn ein qualitativ angestellter Versuch hatte das 
Resultat, dafs sich sowohl im anodischen, wie im kathodischen 
Schenkel des Uberfitthrungsapparates Zirkonhydroxyd nachweisen 
liefs. Die hierzu verwandte Lésung war in der Weise hergestellt 
worden, dafs 2 g ZrOCl, + 8aq. mit 15 ccm ?/, Normalschwefelsiure 
gekocht und nach dem Erkalten mit 0.05 Normalsalzsiure auf 100 ccm 
verdiinnt wurden. In den oberen geraden Schenkeln des Uberfihrungs- 
apparates befand sich 0.05 Normalsalzsiiure. Es werden sich alsoin unserer 
Losung neben den komplexen, Zirkon- und Sulfatgruppen enthalten- 
len Anionen wegen der Gegenwart der Salzsiiure auch zirkonhaltige 
Kationen befinden, und es hangt nicht nur von der Anzahl, sondern 
uch von der Wanderungsgeschwindigkeit dieser lonenarten ab, 
welche von denselben den Transport des Stromes im wesentlichen 
besorgt. Da nun von vornherein wahrscheinlich ist, dafs die ein- 
facheren, aus dem Zirkonchlorid entstehenden zirkonhaltigen Kat- 
ionen schneller wandern, als die komplexen, Zirkon- und Schwefel- 
siiurereste enthaltenden Anionen, so spricht das Resultat dieses 
Versuches keineswegs gegen den aus dem Ausbleiben der Reaktion 
mit Oxalsiiure und oxalsaurem Ammoniak gezogenen Schlufs, dafs 
in den auf oben beschriebene Weise durch Kochen von 1 Mol. 
ZrOCl, + Saq. mit ca. 1 Mol. verdiinnter Schwefelsiure erhaltenen 
Lésungen sich das Zirkon zum gréfsten Teil als komplexes Anion 
betindet. 

Kocht man eine Liésung von ZrOCl, + 8aq. mit weniger 
Schwefelsiiure, als 1 Mol. H,SO, auf 1 Mol. ZrOCl, + 8aq. ent- 
spricht, so entsteht nach kurzer Zeit ein weilser Niederschlag. Der 
Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt, dafs 8 g ZrOCl, + 8aq. in 
ca. 50 com Wasser gelést, mit 30 ccm '/, Normalschwefelsiure ver- 
setzt (ep* prechend auf 1 Mol. ZrOCl, + 8aq. ca. 0,6 Mol. H,SO,) 
und dan. einige Minuten gekocht wurden. Der entstandene Nieder- 


' Z. anorg. Chem. 42, 96. 












451 


schlag wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Er wog luft- 


trocken ca. 5g. Die Analyse ergab: 


48.65 °/, ZrQ,, 
19.83 °/, SO,, 
Spuren Ci. 


Es ist also ein basisches Sulfat oder vielleicht auch ein Ge- 
menge solcher und enthilt im Mittel auf 1 Mol. ZrO, °/, Mol. SO,. 


II. Uber das sog. lésliche basische Zirkonsulfat. 


Nach den obigen Resultaten erschien es wiinschenswert, das 
sog. lésliche basische Zirkonsulfat auf sein Verhalten gegen Oxal- 
siure und oxalsaures Ammoniak zu untersuchen. Berrzenivs! hat 
ein solches Sulfat zuerst dargestellt, er gibt an, dals man durch 
Absittigen einer konzentrierten Lésung von neutralem Zirkonsulfat 
mit Zirkonhydroxyd und nachheriges Eindampfen eine gummiartige 
Substanz erhilt, welche zu einer weichen Masse austrocknet und 
die Zusammensetzung ZrOSQ, hat. 

Wir verfuhren in der Weise, dafs wir in eine wiisserige Lésung 
von neutralem Zirkonsulfat unter Erwirmen auf dem Wasserbade 
kalt gefilltes, bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausge- 
waschenes Zirkonhydroxyd eintrugen, bis sich nichts mehr léste, und 
erhielten nach dem Abfiltrieren eine Lésung, welche, bezogen aut 
den Schwefelsiuregehalt, viel mehr ZrO, enthielt, als der Formel 
ZrOSO, entspricht. 

5 ccm enthielten: 


0.7666 g ZrO, und 0.3638 g SO,, 


das ist, bezogen auf 1 Mol. (= 122.6 g) ZrO,: 58.17 g SO,, also auf 
| Mol. ZrO, noch etwas weniger SO,, als */, Mol. : 60 g) SO, 
entspricht. 

Nebenbei sei bemerkt, dals die Schwefelsiure sich nicht gut in einer 
Lésung bestimmen li/st, in welcher Zirkon vorhanden ist. Nicht nur dalfs 
es in unserem Falle des Zusatzes einer grofsen Menge Salzsiiure (und 
des Kochens damit) bedarf, um den bei Zusatz einer geringen Menge 
Salzsiiure entstehenden Niederschlag wieder aufzulésen, der erhaltene 
schwefelsaure Baryt geht auch, selbst nach langem Stehen, leicht 


' Pogg. Ann. 4, 139. 





tribe durch das Filter. Man mufs daher das Zirkon mittels Am- 
moniak zuerst ausfallen; da das erhaltene Zirkonhydroxyd aber 


leicht etwas Schwefelsiure zuriickhalt, lést man es nach dem Aus- 
waschen nochmals in Salzsiiure und wiederholt die Fallung. In den 
vereinigten Filtraten bestimmt man dann die Schwefelsdure. 

Unsere Lésung, welche beim EKindampfen im Wasserbade zu einer 
gummuiartigen, allmablich undurchsichtig werdenden Masse eintrocknet, 
zeigt deutlich saure Reaktion, sie ist also zum Teil hydrolytisch 
gespalten. Ferner lafst sie durch eine, wenn auch sehr geringe 
Opaleszenz erkennen, dafs sie einen teilweise kolloidalen Charakter 
triigt. Derselbe offenbart sich auch dadurch, dafs Zusatz von Elektro- 
lyten, wie HCl, HNO,, NaCl, sofort einen amorphen Niederschlag 
erzeugt. Der durch Zusatz von Normalsalzsiure erzeugte Nieder- 
schlag enthielt 


auf 0.3868 g Zr , 
0.1569 g SO, 


und kein Chlor. Er ist also ein basisches Sulfat (oder vielleicht ein 
ivemenge solcher) von der gleichen Basizitat, wie der aus dem 
Chlorid durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure erhaltene 
Nu derschlag S|) OF denn er enthiit: 


auf | Mol. = 122.6 @¢ ZrO, : 
49.73 g SO, (berechnet fiir °/, Mol. SO,: 50 g). 


Beim Verdiinnen der Lésung entstand auch nach mehrstiindigem 
Stehen kein Niederschlag, sondern nur eine Triibung. 

Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure bringt keinen Nieder- 

‘hlag hervor. 

Oxalsiure und oxalsaures Ammoniak erzeugen ebenfalls keinen 
Niederschlag, wenn man von einer ganz geringen, kaum merkbaren 
Triibung absieht, die sich im Uberschusse der Reagentien wieder 

’ autlést. 

Diese beiden letzten Reaktionen zeigen, dafs unsere Lésung 
kolloidales Zirkonhydroxyd nur in Spuren enthalten kann, denn eine 
solche Lésung gibt, wie a. a. O.' gezeigt ist, sowohl mit verdiinnter 
Schwefelsiure, als auch mit Oxalsiure und oxalsaurem Ammoniak 
Niederschlige. Die geringe Triibung, die diese beiden letzteren 
Reagentien hervorrufen, riihrt eben sehr wahrscheinlich von den vor- 
handenen Spuren kolloidalen Zirkonhydroxyds her. Wir miissen also 


' Z. anorg. Chem. 43 (1905), 291. 
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schliefsen, dalfs der kolloidale Bestandteil unserer Lésung im wesent- 
lichen nicht Zirkonhydroxyd, sondern ein basisches Zirkonsulfat ist, wo- 
fiir noch weiterhin der Umstand spricht, dafs der durch HCI ausgefillte 
Niederschlag reichliche Mengen Schwefelsiure enthilt (s. 0.). Weiter- 
hin lehrt das Ausbleiben der Reaktion mit Oxalsiure und oxal- 
saurem Ammoniak, dafs der aller Wahrscheinlichkeit nach in iiber- 
wiegender Menge vorhandene Bestandteil, welcher sich als Elektrolyt 
in Lésung betindet, das Zirkon, zusammen mit Sulfatgruppen, als 
komplexes Anion enthalt, dafs also unsere Lésung im wesentlichen 
als eine Lésung von einer oder wahrscheinlich mehreren Zirkon- 
schwefelsiuren von der empirischen Formel: 


(Zr( ),), (4 Pome Py ) 5 ? 


Mit 


wo n> ist. aufzufassen ist. Welche Zusammensetzung den 


einzelnen dieser Zirkonschwefelsiuren zuzuschreiben ist, dafiir geben 
unsere Beobachtungen keinen Anhalt. Jedoch sei darauf hinge- 
wiesen, dafs Ros—enHEIM und FRANK! durch Darstellung des entsprechen- 
den Kalium-, Rubidium- und Cisiumsalzes die Existenz einer Zirkon- 
schwefelsiure nachgewiesen haben, in der aut 1 ZrO, 1 SO, 
enthalten ist. Ks ist nicht unwahrscheinlich, dafs eine Zirkon- 
schwefelsiiure dieser Zusammensetzung auch in unserer Liésung ent- 
halten ist. 

Die Existenz der Zirkonschwetelsiuren legt die Frage nahe, ob 
in diesen Verbindungen das Zirkon den Charakter eines Metalloids 
zeigt, ob also das Zirkonhydroxyd hier ebenso als Siéure, wie die 
Schwefelsiiure fungiert, oder ob der komplexe Charakter dieser Ver- 
bindungen durch Molekiilverbindungen nach Art der Doppelsalze 
hervorgerufen wird. Es erscheint auf Grund des vorliegenden Jat- 
sachenmaterials nicht mdglich, diese Frage zu entscheiden, man 
kann also, um bei einem konkreten Beispiel zu bleiben, nicht sagen, 
ob, die Existenz einer Zirkonschwefelsiure mit 1 Mol. ZrO, aut 
1 Mol. SO, vorausgesetzt, dieser die Konstitution: 


H 


1) (Zr,0,)80,.80, <q 


oder etwa die Konstitution: 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1905), 812. 













' 
-OH 
SO, 
> 
Tr == ) 
2) > OU 
Zr =O 
> O 
SO, 
OH 
zuzuschreiben ist. Bei der zweiten Formulierung wiirde der zwei- 
' r r , = . ° 
wertige Rest des Zirkonhydroxyds Lr0<¢ dieselbe Rolle spielen, 
, | : ; vat , Q— 
wie der ebentalls zweiwertige Schwefelsiurerest S¢ »<O 
Bei dem neutralen Zirkonsulfat liegen die Verhiltnisse natiir- 
lich ganz analog. Wir wissen,? dafs es eine komplexe Konstitution 
besitzt, indem bei der elektrolytischen Dissoziation das Zirkon zu- 
sammen mit den Sulfatgruppen sich im Anion befindet. Damit ist 
iber seine Konstitution noch nicht ganz eindeutig festgelegt, denn 
wir kénnen nichts dariiber aussagen, ob die beiden sauren Wasser- 
stotfatome sich an demselben Schwefelsiurereste befinden oder auf 
beide Schwefelsiiurereste verteilt sind. Mit anderen Worten, wir 
kjnnen auf Grund des bis jetzt vorliegenden Tatsachenmaterials 
die Konstitution des neutralen Zirkonsulfats ebenso gut durch die 
be rmel: 
: H 
r oo \ ‘ ‘ 
(Zr = O)S0,80,< 5 
ils durch die Formel: 
SO,—H 
2 Zr = O 
Be D . acuntp 
SO, H 
darsteilen. 
Vielleicht finden sich beide Molekiilarten in der Lésung des 


neutralen Zirkonsultats. 

Die Fihigkeit des Zirkons, Zirkonschwefelsiuren zu _ bilden, 
welche reicher an Zirkonoxyd sind, als das neutrale Zirkon- 
sulfat, liefert uns eine Erklirung fiir die friiher beobachtete? 
Verschiedenheit, welche eine Lésung von neutralem Zirkonsulfat 
zeigt, je nachdem sie in der Kialte oder durch Kochen hergestellt 


' Z. anorg. Chem. 42, 94. 
* Z. anorg. Chem. 42, 90. 
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ist. In einer gekochten Liésung hat offenbar die Bildung einer 


zirkonreicheren Zirkonschwefelsiiure stattgefunden. Da hierbei freie 
Schwefelsiure entsteht, so mufs damit eine Erhéhung des Leit- 
vermoégens verbunden sein. Der Versuch hat diese Erwartung be- 
stiitigt, wie aus nachfolgender Tabelle hervorgeht: 


Spezifisches Leitvermégen einer ca. 1*/,proz. Liésung des 
neutralen Zirkonsulfats bei 18°. 


Nach erfolgter vollstiindiger 
Auflésung (nach ca. 1 Stunde) 3105 x 10-° Ohm-! cm 
nach 20 Stunden 3186 x 10-° Ohm-! cm 
pach dem Aufkochen 3418 x 10-° Ohm-! cm>-'! 
24 Stunden spaiter 3432 x 10-° Ohm-! cm- 
72 Stunden spiter 3432 x 10-° Ohm-! cm~— 


Zusammenfassung. 


Aulser dem neutralen Zirkonsulfat, welches, wie a. a. O. gezeigt 
wurde, in wisseriger Liésung eine komplexe Konstitution besitzt und 
als eine Zirkonschwefelsiure aufzufassen ist, gibt es noch eine oder 
wahrscheinlich eine Reihe von Zirkonschwefelsiuren, welche, bezogen 
auf die gleiche Menge Schwefelsiure, mehr Zirkonoxyd enthalten, 
als das neutrale Zirkonsulfat. Auch hier bildet bei der elektro- 
lytischen Dissoziation das Zirkon zusammen mit den Sulfatgruppen 
ein komplexes Anion. Eine Lésung, welche im wesentlichen diese 
zirkonreicheren Zirkonschwefelsiuren enthilt, wird erhalten durch 
Auflésen von Zirkonhydroxyd in einer Lisung von neutralem Zirkon- 
sulfat unter Erwirmen auf dem Wasserbade. 


Gottingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitdt, August 1905 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1905. 





Das Zirkonoxychlorid als Mittel zum Nachweise 
der Zirkonerde. 
Von 
RupoLr RvueEr. 
Mit 1 Figur im Text. 


Die Reaktionen der Zirkonerde sind nicht besonders charakte- 
ristisch und es erscheint daher ein Mittel zur raschen und sicheren 


ldentitizierung derselben, welches eine Atomgewichts- oder, richtiger 


vesagt, Aquivalentgewichtsbestimmung entbehrlich macht, von einigem 
Interesse. 

fiir diesen Zweck méchte ich das Zirkonoxychlorid, ZrOCl, of. 
Sag, empfehlen. Man vertihrt mit dem aus der zu untersuchenden 
Lisung mittels Ammoniak erhaltenen Niederschlage tolgendermalsen : 
Man trennt ihn médglichst vom Filter und lést ihn in Salzsiure. 
ist eine ‘Trennung des Niederschlages vom Filter wegen zu geringer 
Menge nicht angiingig, so ist eine Filtration der durch Erwarmen 
mit nicht zu konzentrierter Salzsiure erhaltenen Lisung anzuraten, 
weil anderenfalls beim nachherigen Kindampfen leicht eine Dunkel- 
firbung der Fliissigkeit eintritt. Heifse Salzsiiure greift nimlich 
bei Gegenwart von Zirkonchlorid das Filtrierpapier unter Bildung 
iunkelbraungefiirbter Produkte besonders stark an. Die erhaltene 
Liésung wird auf dem Wasserbade fast zur Trockne eingedampft 
und mit wenig Wasser aufgenommen. Man lilfst erkalten und setzt 
tropfenweise konzentrierte Salzsiiure zu, wodurch, falls man Zirkon 
unter Hiinden hat, ein reichlicher Niederschlag von Zirkonoxychlorid 
entsteht. Man list den erhaltenen Niederschlag durch Erwirmen 
wieder auf und lifst erkalten. Nach einiger Zeit kristallisieren die 
feinen, seidegliinzenden Nadeln des Zirkonoxychlorids, ZrOCl, + 8aq, 
aus. Trennt man dieselben von der Fliissigkeit, so stellen sie sich 


bei der Betrachtung unter dem Mikroskop als charakteristische diinne 
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Prismen dar. Die untenstehende Photographie stellt ein auf diese 
Weise erhaltenes Priiparat bei ca. 100facher Vergrélserung dar. 
Hat man reines Zirkonoxychlorid zur Verfiigung und macht hiermit 
einen Parallelversuch, so wird man, selbst wenn man diese Reaktion 
zum ersten Male ausfiihrt, niemals im Zweifel dariiber sein kénnen, 
ob die erhaltenen Kristalle aus Zirkonoxychlorid bestehen oder nicht. 
Die Identifizierung eines Zirkonpriiparates nach obiger Vorschrift 
wiirde dann nicht méglich sein, wenn Metazirkonsiiure! vorliige, ein 
praktisch wohl kaum eintretender Fall, der sich zudem durch die 








kolloidale Beschaffenheit der erhaltenen wisserigen Lésung bemerk- 
bar machen wiirde. Man miifste die Metazirkonsiure in diesem 
Falle durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure in Zirkon- 
sulfat? iiberfiihren. Nun gibt aber eine wisserige Lisung von neu- 
tralem Zirkonsulfat mit konzentrierter Salzsiure keinen Niederschlag, 
eine solche Lésung verhilt sich gegen konzentrierte Salzsiiure gerade 
so abnorm, wie gegen Oxalsiure und oxalsaures Ammoniak.* Man 
stellt daher aus der schwefelsauren Lésung durch Fallung mit 
Ammoniak das Hydroxyd dar und verfahrt damit, wie oben ange- 
geben. 

Ich habe mich davon iiberzeugt, dafs der Nachweis des Zirkons 
als Zirkonoxychlorid auch gelingt bei Gegenwart von Eisenchlorid 
und Aluminiumchlorid. Eine ganz konzentrierte Lésung von Alu- 
miniumchlorid gibt allerdings ebenfalls mit konzentrierter Salzsiiure 
einen Niederschlag, der sich beim Erwirmen lést und sich beim 
Erkalten in dicken, glasglinzenden Kristallen wieder abscheidet. 


' Z. anorg. Chem. 43 (1905), 292. 
2 1e« S. 296. 
5% Z. anorg. Chem. 42 (1904), 90. 
Z. anorg. Chem. Bd, 46. 30 
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Kine Verwechselung dieser Kristalle mit den seideglinzenden Nadeln 
des Zirkonoxychlorids ist jedoch schon bei obertlachlicher Betrachtung 
ausgeschlossen. 

Ich méchte bei dieser Gelegenheit auf eine mich betreffende 
Bemerkung des Herrn Orro Hauser! kurz eingehen. Herr Hauser 
schreibt: ,,Im meiner friiheren Mitteilung iiber die Bildung des 
basischen Zirkonsulfats habe ich die Brauchbarkeit dieser Reaktion 
fiir die Darstellung véllig reiner Zirkonerde und ihre analytische 
sedeutung bereits hervorgehoben. In seiner Kritik dieser meiner 
Angaben hat Herr R. Rurr? iibersehen, dafs ich beziiglich der 
Reinigung der Zirkonerde ausdriicklich auf solche Fille Bezug ge- 
nommen habe, wo es auf die Entfernung der letzten Spuren von 
Verunreinigungen ankommt. Nun habe ich mir aber gar keine 
Kritik der Angaben des Herrn Hauser betreffs ,,der Brauchbar- 
keit des von ihm aufgefundenen basischen Sulfats zur Darstellung 
vollig reiner Zirkonerde“ erlaubt. Ich habe nur, gemifs den Mit- 
teilungen des Herrn Hauser’, erwihnt, dafs die Darstellung seines 
basischen Salzes einige Tage erfordert und mit gewissen Umstinden 
gemeint war tagelange Einhaltung einer Temperatur von ca. 40°) 
verkniipft ist. Sodann fahre ich wértlich fort: ,,Ohne von vorn- 
herein bestreiten zu wollen, dafs vielleicht in gewissen Fallen (wofiir 
iedoch Beispiele erst zu erbringen wiren) die von HausER vorge- 
schlagene Methode gute Dienste tun kann, méchte ich betonen... .“ 
ich habe mir also keine Kritik des Hausrrschen Vorschlages er- 
laubt, sondern mich rein abwartend verhalten. Bringt Herr Havuskr, 
wie er es in seiner letzten Mitteilung verspricht, Beispiele fiir die 
Verwendung seiner Methode und weist er ferner noch nach, dafs in 
duesen Fiillen die alte bequemere Reinigungsmethode durch das 
Oxychlorid versagt hat, dann, und nur dann hat er die Uberlegen- 
heit seiner Methode gegeniiber der Oxychloridmethode in diesen 
lillen nachgewiessn. 

Kritisiert habe ich nur die Angaben des Herrn Hauser be- 
trefis der Eigenschaften des Zirkonoxychlorids. Er schreibt da- 
riiber:* ,,Dasselbe ist jedoch leicht léslich und besitzt nur geringe 
Kristallisationsfihigkeit. Man erhalt statt seiner leicht gummiartige 
Massen, die natiirlich alle Verunreinigungen der Mutterlauge mit- 


Z. anorg. Chem, 45 (1905), 204. 
* Z. anorg. Chem. 43 (1905), 282. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 2024. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 2024. 
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einschliefsen, und die Kristalle sind fiir die sichere qualitative 
Charakterisierung der Zirkonerde kaum zu verwenden.“ 

Demgegeniiber habe ich auf die allgemein bekannte, schon von 
KiaprotH,’ dem Entdecker der Zirkonerde, beobachtete Tatsache, 
dafs das Zirkonoxychlorid aus salzsaurer Lésung ausgezeichnet 
kristallisiert, hingewiesen. Dafs es sich auch zum qualitativen Nach- 
weise der Zirkonerde vorziiglich eignet, glaube ich in obigem dar- 
getan zu haben. 

In einer anderen Bemerkung? erkliért Herr Hauser die fiir das 
abweichende analytische Verhalten des Zirkonsulfats von mir ge- 
gebene Erklarung® (darin bestehend, dafs in der wiisserigen Lésung 
des Zirkonsulfats, im Gegensatze zum Chlorid und Nitrat, das Zirkon 
zusammen mit den Sulfatgruppen ein komplexes Anion bildet), fir 
»verfriht“, ohne einen Grund hierfiir anzugeben. Es ist mir nicht 
méglich, hierauf einzugehen, bevor Herr Hauser sein Urteil be- 
griindet hat, 


‘ Kraprotu, Beitriige zur chemischen Kenntnis der Mineralien I, 8S. 208, 
(1795). 

> Z. anorg. Chem. 45, 201. Anmerkung. 

* Z. anorg. Chem. 42, 94. 


Géittingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit, August 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1905. 





Notiz iiber das Molekulargewicht des Quecksilberjodids. 
Von 


W. Herz und M. Kwnocu. 


Gelegentlich der von uns ausgefiihrten Léslichkeitsbestimmungen 
des Quecksilberjodids in Alkohol-Wassergemengen! haben wir sein 
Molekulargewicht in alkoholischer Lésung nach der Methode der 
Siedepunktserhéhung bestimmt. 

In 22.638 ¢ absoluten Alkohols wurden 0.4171 g Quecksilber- 
jodid gelést. Die Siedepunktserhéhung im itiblichen Beckmannschen 
Apparate betrug 0.052°. Setzen wir in der bekannten Gleichung 


p 
M=k 
4 


k die molekulare Siedepunktserhéhung des Alkohols nach BrecKMANN * 
gleich 12.085, so wird 
M = 428. 


Da der theoretische Wert fiir HgJ, 453.9 betragt, ist also das 
Salz in alkoholischer Lésung undissoziiert und monomolekular. * 


' Z. anory. Chem. 45, 265. 
* Zealschr. phys. Chem. 18, 501. 
' Siehe hierzu J. Scuroeper, 7. anorg. Chem. 44, 16. 


Breslau, Chem. Institut der Universitit, 22. Juni 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1905. 
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Fig. 1. 95°/, Au. + 5°/, Sn. Fig. 2. 90°), Au. + 10°, Sn 
70fache Vergrésserung. b0 fache Vergroésserung. 
Geatzt mit Kénigswasser. Geiitzt mit Kénigswasser. 











Fig. 3. 75°/, Au. + 25°/, Sn. Fig. 4. 70°/, Au. + 80°/, Sn. 
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Geatzt mit conc. HNO,. Witache Vergrisserung. 


Geatzt mit conc. HNO 





Vogel. 


Grew wetitel Jvtiwe Bireeetear Ot oping 


Verlag von Leopold Voss in Hamburg (und Leipzig). 


. + aaah og ee ron BREE alas = Vint Oo r 
be ~ 4a “ P03"). Ares gi tptcns & Dass . 4 , = . " » 
Pec rnan ey nine NALS Se ihakie pees ta Ri Suan ER TR ONTE SL RE ti ER A Bei Oi 












ee —_ 


Si ala 


GTS STUER eT gee ote ies; 


Dae oe 





= CRN the oe Pg A Bist aM 












Band 46, 


Zeitschrift fir anorganische Chemie. 










Fig. 7. 45°/, Au. + 55°/, Sn. Fig. 8. 35°/, Au. + 65°), Sn. 
50 fache Vergrésserung. 25 fache Vergrésserung. 
Geatzt mit conc. HNO,. Geatzt mit conc. HNQ,, 





Fig. 9. 80%, ae. 70*/, Sn. Fig. 10. 80°), Au. + 70°/, Sn. 
25fache Vergrésserung. 20 fache Vergrosserung. 


Geatzt mit conc. HNO,. GeAatzt mit conc. HNQO,, 





Fig. 11. 15°/, Au. + 85°%/, Sn. 
25fache Vergrésserung. 
Geitzt mit conc. HNO,. 


Fig. 12. 5°/, Au. -+ 96°/, S 
25fache Vergrisserung. 
Geadtzt mit conc. HNO,. 
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Fig. 6. 
26,37°/, Tl. + 73,63°/, Me. 29,13°/, Tl. + 70,87°/, Me 
50 fache Vergrésserung. 35fache Vergrisserung. 





Fig. 8. 
36,00°/, Tl. +- 64,00"), Mg. 
40 fache Vergrisserung, 





Fig. 9. Fig. 10 
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